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RESUMO

/

Este trabalho versa sobre ü esïudo •Fitoquiriiico de

duas espécies F'ifhffcoSoo.iUiit ããiírsn Be-rith (.Legífiïïïnose-ss) e

Ssp£f'ii!us •sspLfnsrís íSsp^.i-aíscese') .

)

Do sxtïõ.tu clüí-o-Füi"m:i.o-iTietanol de P. ããfsan •!'ür-aiïi

isalauos o acicfü 3i0-hidi-üK:i.--üï sari-'ie; (í3)-•eïï-28"-üi(:ü (acido

u 1 eario'l iço ) , ot •- D .... g licop i i- a n ü s :i. l -^ - ï:i •- -F i- u t ü •F u i" a i-i ü s i ü i ü (saca i- ü s e )

na •Forms peracef: ilada e urns'. isaponina inédita- cuja sslicona

& o acido oleanoliço e a glicoria curiïït ituida de arabinose,

xilüse, ramnose e glicose coiïi a i-aïi:%ü mular í:3:5:8.

Dü e-Kti-atu clüi"ü-Füi"iïiiü'-iïi(ïtanül de: Ssp^i-ííSüs ssponsrís

•rüi-aiii isolïtdüs o ac i d u 3i6, S3-diidrüxi--ül (ï&n-íS( 13 )-e'n-28--uicü

(he-de-s-agenina) o acet onidio d& hederagenina e duas ssiponinas:

3je-.....0--!::<3-L--ramnop iranosi l ••" ( í—»-3) ........|8.-..D--91 icop iranosi l :l--£3--ol -

/ /
üle's.n-í£( í3)""err"S8-uico (inédita) e o acido 3^-0"-Lo<""L-si-ab ino-

p i r an os i l - ( í—>4) -ot-L--]" amn op i i" anos i l - ( í—^ó) --i6-D-g l i cop i r an os i ï 'l--

23-ü l -a ï can ••-12 ( i3 ) -en -•28-ü i c o .

Todas estas yubst: anc :i.a% tiveram suas estruturas

elrcidadas por metodüs fiï>i.::oü, :í:V-, EM, RMN 1H, FïMN C, COSY,

í-! E r c; i) R , A P T , D E. i::: 'T' G i... s r e ?iç os s q it i m í c a '•; s eni p i" e q IA e ri & c e s s a i" j. i::; -

v
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ABSTRACT

f

This work is related to a phytochemic3.1 study of

Lwü species P^thscoJsòsíifif ssfRSfi Bisnth^ CLegufif£iiase-::i£'/ e Ssp.tf-iuífã

sspoHãi-iã Lini'i C-Ssp ^.fíutíCffse'^ .

1:" r- o m c l-i l o i" 0 •F a i" ITI -';• m e x: h a 1-1 ü ï ex t •f a c: í o •F P. saffïsn t h s 3P-

hydi'-ü><y--ülçan-'íc": í3)-err-c:'8"-ü:!.c acid (ol eanoji :i.c: acid); 01-. D •-•g lu-'

cíjpy["ïti-!üsyl-^S-D--í*ï'ucí:ü-!:i.u"arios3.diï(suc:i"ose) w e ï-e isülafced on its

peracetilafced form and a new saponin whose aslycone is

the oleanolic: acid and the carbohydr'ate iriüiety cümposed by

ar abi n use, xyluse, i-h a iïi ri ose and glucose with iïiolai" i-atio

1:3:5:8.

From chlorü-Forsïi: methanol exí: i-ïtcí: o-P the S. sspünãr^s

yers j.solafced the 33,23-uihydro?<y-olean--í£(í3>-en-28-"üic

Chu?d&rag&nin ) and its acíït ai'iid derivai í vs, twü sap un ins 3j6-0-

Le<--L-.rhaf!inopyrariosyÏ-( i—^3 >--••^••••D-yl ucopyranosy l 3-£3-ol--ol ean-

í£( í3)-Kr!--2@"-üic ^cid (ui-ikriüwr!) and fche 3iS-0--LO(-L"-ai-abinopy"-

ranoiiyï-C í—»'4)--ot-L--rhamnopai-ar!üsyl'-( í—>á )""'-3--D--g lucopyranosy ï 3-

£3-ül--Qlean-í£(í3>-28--oic acid ,

Sfcructure-s dei: er min cit ion was peT •Püi-ms-d by cheffiical

dereïs-ivst izaí: ion and spectral arialysis (.Ï.R... MS, F'v'uton and

Car-bon-íS NMR, including íechniques such as COSY, 1-IETCOR, APT,

DEF:'TGL)a.nd cümpar isün wiíh auteni: içai saiTjples wherever íhe

c a si e .
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1 - INTRODUÇÃO
;,

/ y

/

A
De-sde aí; if!» i & r'e'iiiotas épocas, que as planfcaí; e os
^\

s e it i=. p r' o d LI t: ü s f G m ';;. i d o u. t i l i za d o s p e-1 o h u rn a n i d a d (-' c o ITI o:
•f

al ;i. mentos, bebidas, temperos, aroniaí: izanfces, cosméticos e

nicdicamentos .

A cur'irasidade- nafcui-al do homem, ci.liada as inuffiei-as

(tti l idades das planfcss e seus produtus, l&varam a huiiianidade a

£• 51: li u a -1 a s e- in n'i ïi i o i" p r o f 1.1 n d i ci a cï e-. C u n s e- q 1.1 e rt í: & !TI e ri •Í: e , s t.t i" g i i" a m

citïncias tais coiiio:. Botânica, Mi c rob iol 09 ia, Fisáolosia

u£'ge-{:5l, Fifc oquiniica e- FÃi"iïiac:ognosia que; iriterre'l ac ianadas in a s>

com cerfco grau de d i-Fe-renciaçao re'spaldam o conhecliïientü huinano

na busca incessante de u-iïi coríiplfôfco conhc-'cimenfco do re-in.o

ve-ge-'t: al . E:st:a busca ] (?vou aã . d£-''%s'rivol viifient o dsi ine-t odal ogia na

investigação qu.i.mica e- bioloüica de produfcos vegetais. A

ui5punibil.id5t.de· de me-todo s e a nece-ssidade de- ate-ndin'iento

c! a SiUiïisu-ildade "íe-vai-arfi inu i t-os -Fit: üqu.irn:lco<s a se interessar em

pelo isolainenfco de- produtos ve-c.te-t'cti's espec ialine/nte aquele-s que

apresenfcïAni atividade- bialogica. O uso i-ai: ineiro de

l 13 - ''
e-sp ec t r orne i:: r ia de rnassas, R M N -t-l, R M M -C, c o HI o taiïibeiïi de

fce-cnicast clas.Sicas coiiio infravermelho, ul fc raviol efca, poder

rotator io, deteriTiinacao do p un t u de- -fusão s: ate rne-sifio a
<s- -^

aplicação de- cr i-st: a 10:31-5.-Fia de raios-X de- sulrrstanc'ias
^. ^ -f

cristal insis, tem -sido •F'Ë-r-ramenta'5 ufceis e; necessai-ias na
^, , ^ /

defcev'minacao e-5trut:ur a I de iiioleculas orflanicstS complexas, aleiii



2

<<v *^

cia's fcecnicas citadas a aplicação de riïaçoes quiinicas conhecidïtS

!: e- rn 5 i cl o a t.t ><: ilia r e •s i n d i •=> is e ri s a v e; i s p a i- a ide n t: i •F i c a ç a o d a

esí-.i-uíura de composío-s orgânicos. Na u. l í ima decadsi i-fietodos

A

iiiode-rr-iüs de re-ssoricÃnc ia n u oleei r y i iï r arei se Si o ma r a este- conjunto

^-e-cnicas -Fácil .liando dest& lïiodo a e-1 uca. dação estrutural dos

compos t: os.

•''i

á
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Z - LIGEIRAS CONSIDERAÇÕES COBRE A FAMÍLIA DAS LEGUMINQSAS
i/
/

•i

Dentro do reino vege-taï s. •Fami 1 ;i.& Legu.'K.inase'g.i:? *ae
A.

apre-se-nt.a coiïio uma das ina i ores, coiïipi-eendendo ó5<21 genertos e

í8€10 espécies. Sua origem e desconhecida, no entanfco, no Eoceno
2 /

ja era grafide e diversa". E c: on i:, i d er ads. uw-õ. •FainJ.lía

"G.ene-i-al :tót%" pois as planías desta -Familia variam de -flürestrtS
/ A

gigantes para matas ffiinusculas e (ïfemei-as coni grande varie-dadf
~ . . znas man e ir as cie ci-esc: imento, modas de reproduçaü e de-Fesa". A

família Legi.iisinose'ae encont: ra-se- espalhada em iodü o inuncio,

esps-cialiïieníe- nas re-sioes fcropicais e subtropicais. São pïantas

de- hábitos d i-Per ©n c i ados yivendü em áreas d& topografia

diversi-ficacla, sujeitas •s. vsii-iàçoes c l iinafc iças fô em di-Ferenteis

ïatifcude-5^. A versafc il iciKde da -Familia i-^gu'a^niJSvae- v3.lor is:3. a

a sua s r and s- ir;!portanc:ia economxca . E conhecido 1-3 seu potencial

coma al.-i.míït-ifcü e •Füi-fÃge-ffl üi^c/ïcago, GIy^inff, Phsseolus^. f!io

l o n g o do t s- lïi po ü u s o rn a i s e- •F»t i vo d % i m e n i; a v a r i a ç a o n a t t.i r a l

ila fafTiilia Leguffiínosffãff t&'m siclü para: -Fixação de nií: rose-nio,

corise-rvctçao da terra, uso e-m medicsuneTitos t. Fr.ïgane'! 1-a e

G^icyrr.i.a'a'.l, produçso áe iiiaclesira LDs?üs'rgis, i'fachs&'ru.f!,

i^Iòís-.isJ, combusfcí v(-:-l, pesticidas, carboidrïtfco^i^ óleos K

•Fürrageiït" ' ~. A sua utilidade como for i" ag e-in tem levado a LI m

e-sfcucfo iiiiais cuidadosü cieüta ·Fam.il ia por causa do efeito

al e-lopat iço atribuido & iil'cu t-eor de- saponinas ein alguinas

espécies
z
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/
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•í
/

ê

D e n fc r s (j s c un-st i t ui n fc e- s q t.i i ni ic o 's e- n c o fi trad o s 115
/

*^

•i-'ainilia .í.sgüiri.i^asesff o grupo das saponinas apre-se-nts-se- coffio
uiïi d us irie-lhore-s TKpresenfcadoa .

A Tabela I representa oe i-Ë-su] t: ados de um
l e v a i"! fc a i« e n t o b i b I i o g ra -f i <: o n a o e x a 1.1. s í 4 v o d % •F a in i l i a
Leg^sfifiiyse'ae', abor'dando-se pr-j.ncá.paliiïente t rífcerpenos e
te-sfcfe-i-oide-s e- em alguns c a só is oufcr os constit: uiníes julgados
iníeressarites .

TABELA I

Parfc&
ÇSPÊCÍÊ._-..»_-.-..-...-.---..---.-.----_.^^tydadA-__-.._Syb§írtncia__ ___________ _Ref_

{^íàís-s-í-a s/ssrã Benfch. Seinente A C . G C í-i i n o c i s tie o C ï 3 4-

.4-. an l: h s' ï ifíï n é i ca
&r on cti-1.

Cas.ca Ac . ec h :i. n oc ist: icoC Ï 3 5, Á

ri. Is'ifo&'cA: Ben í h . Seiiien 'c e Ac . o l e-an ol icoC 11 3
/

Ac . ech i.noe:isfc ico,r I 3

ó

,4. J tí'£' .o .s'c/c Ben fc It. Va.ge-n-s Ac . ol eanol icoC 11 3
(s/casca)

Ac . (ï-c h i n oc i st: á c oC I 3

ó

.4. / t-:'ff ü te-í:'^ B e n fc h . V%yen% Ac. oleanolicoi:II3 ó, 7
(COIHP letKS.)

Ac . ech ii-ioc isí: iço!: I 3
/s

Ac . a I b :ic)>2n ic o.C I 111
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!^
/
ë

Albigeninai:IV3

/

Ac. acacicoCV."]

ri. JÍ?ÜÍ?^::'H Benth^ Casca HC . acacicoCVJ

5

8

t'-i. Sehosck Ben t h. Flores
/

A c . &* c h i n ü c i st icoL' I 3

ôuerceí: inaC yi1

9

A. íffífòeck Ben t h.
/

Seniente MC. echinocïsí: icüC ï 3

Flares Ac. oleanülicoCII3

A c . a 'i b i g e n i c o f-1 ï I 3

ó

.4. l í.(c .ï íía K s n k h .
/

Se-ifie-n t <? Ac . ec. h i n oc i st i c oi: I 3 6

,4 . tTtC' J i<'£\5! f! a M i q . S e m e ri t: e Novo í: r i í e i- p e n o a c i d o

e nova genina neutra

fc-rite-rpenoi.clal

6

/

i-ï. aiífjrat.iããííRs Kenth. Senie-rite Ac. e-ch inocisfe icoC I 3 6, i€'

Ac. mac h ae r in icoC VI 1.1

/

Ac. •acacicoCV.']

.4. pracsra Ben t h. Se-MH&'n fc s Ac . mac h aer inicu'C VI I 3 6, i i

^

Ac. procericoCVIIID

/4. st-.ipulstã E-;olv. Se-nient& Ac. %cacicaCV3 ó, í£



'ï

6

/

acácia conc.inns DC. Seiïienfcâ- Ac. acacicüÇ^f3

rf. canc.íffns'.. DC .

^. í/^sïã Ui l Id.

=1-:

/

.í

u a g te' ffl A c . a c a c :i. c oC ü 3

)

Semen t: e Ac. acacicoCVJ

Casca Ac ac: j. o l

LupeolC IX."]

&, í3

14

6, í5

,4. sn f: s^ã Uilld. Se men t e- Ac. acacicoCVJ i3

ri. iR'yusse-s L :i. nd l . Casca

F o l h as

Cerne

a--Ansi r inaCX.I

BetulinaCXU

^-S:!.to5fceroï£:XIï3

Ocfcacüsanol
f:Ci-E3(CH2)2<sC!-IOH3
f-i e n t r :i. a c on t an o
CCI-l9(C!-IZ;<2í>CI-l3.1
Octacosano
[;CH3(CH2)2<íCi-|93
1-1 e n t r i a c a n •C a n o I
CCi-i3(Chl2;.2s>C!-l201-!3

ÍÁ

.4. .w.y.'-i'.E^Jji'a Uilld. Flares

Folhas

R a i s:

Ac . o l e an olicoC11 3

Myrt i •Foi iosides

í7, ÍQ

rf senegs! Wild. Casca

F 1 or (S3

Raiz;

Ce r ne

^-AmiTinaCXIIID

l j vão l

Sitosteroli:XII3

Noniïcoiiano
l:CI-i3(CH2)27C!-ia3
(••I e- n fc r i si c unta n o

i 9
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r E:CH3(Ci-i2>zs>C!-l3]
Octacos anül
l:CH9(Ct-tz;<2<sCI-i20!-l:t
1-i Q i-i t T i a c o n fc an o l
[;C!-!3(CK2)z?CH20!-13
Cl l C O O l cer i l :j. c o
Álcool betuliii:i.col:XI3

t'iorus prec<ïí:^rítt-s
Linn .

Senient: & ^••-S:i.t osfcerol 1:XI I 3

E S fc .i .g in a •:;; t e i" ol C X I V 3

£<&

;'7.a s-1 a n ;3 ?ï,c1;::' riBt..ii!v
au is f: rs Iff M. Cunn.

Madeira Baias en i na

Casca Castariügenol
A.

Ac. m&dicagKi-iicoCXV^
/

Ac . hede-rag iço

Si, £S

C.f.csr arxeè íra.ifR' Linn. Seifie-r'tte- /S-Sit:osfcerolCXT 13 23

Caff-sslpifiã banàuc
Ad a n s .

ie-S:i.t:05fc(?i-olCXIÏ3

Ï p u i" a i~i o l

£4

£'o ro f .í J J ã g ï s uca L. i n rt . A 1 o g l % uc ot o>< i g e n i 1-1 a C X" V I 3 2 5

C. hyrt-.anã Hircarioge-nina 25

C. scor-pio.'f.cis-'s K ü c h . C o r o c o t o x :j. g e n inaC XVI ï 3 £5

Cassia ft o f.)'a s a Buch . F lor es <e-Sifcü<5fcerolE:XII3

Cstinpcste'i-al

Só

ü . '•} CC 3. d en t a I í. s L i n n . S e- ni e- n fc e je-SitosterolCXIÏJ

Caiïipeste-rol

Só

Ds I ò s r g -ï a b s .'•• rs t- an ã
HO S-h i-1 £- .

Madeira j0--3ít:0£í: erolCXÏÏ 3
^

Ac . 0-ace-t iloleanol i c o
1:XVII:C3

27



/

8

D. vs. I lo-sa Bent h .
-/

/

í

Msrdeira /9"Sifco-5i:crol£:XII 3
-'

Ac . ac £' t i l o lean ül i c o
I: XVI 11.1

27

D. vïolãce's l-lo-F'Fnigg . i'-1 a de i. r a /S - S i t o z t e- r u l £S

A? .•37,^:;'rf.Ï tí.W /:' tí J ^," ü- J J ü f ff R •S. Í ?.
Be n t h .

o(-i/-ii)'i:ti-á.na!:X3 29

^f:'

ffsrrzs s^ãnsísuís B e nth . Flores

Caule-

^•-SiíosfcerolCXII]
Taraxeroï[:XIX3
Lupe-cili:IX.1

3&

Ene'au's pi.íi-ssaeèã DC. Senie-nfce

E. scsndsu-s Be n t h

£",'-y t h r -f. n s sua ufffü rss n s M a d e i r <a
Me-r r i ï l .

Ac . enf;agenico

Ac. e-ntagenicü

3"-SitosterolCXII3

3 í

3£

24

£~, •sui'sraa<i Roxb . Casca ^-Sitost e-1-01c:xil:l
Caiiipe-sfcerol

E^íigma-ste-roirxiy.l
Colesterol

33

E. i<a r f. to's\3 í ^ L i n li. Casca (S-Sitü-stfôt-ol 34

Gïíf-c^rrh.f..:!'^ s'cnii'iaf-a R a i 2
L inn .

<*

Ac. 9licirrefcicoi:XX3 S3

G. g ^ au rs i... i n n . R a i z

K r am a

Ac . de-oxi s l ic i r r e-1 i c o 23
C: XX.T 3

Ac. cflicii-reti(:oi:XX3 35
/

Ac . glab-i-inico
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f

;A<:. liquiriticoCXXII:!
.;>

^Gr abro l i d io

/

Isograboli d i o

T) O K i £1 l a b t- o l i d io

ï Sá p o n i n a s

ffjy^.ii'as ff/sx Merrill. Semenfce Soiasapogenol A!:XX:[II3

BI:XXIV3

C!:XXy:l

. DC XXV ï 3

El: XXV ï 1:1

3o

GIeiííãíã críacaf-ítita-s Fruto

Semen t e

Tri scan tos id io A

. B

c

D

G

Glicosidios B e C

37, 38

Liyèi.fS CCTfl :ii~{.( .ïã tC'S
Linn .

Folha Soiasapogenol B!: XXVI3 39

Ltí p í n u s ! {.ft eus Linn Caïica de Lupe-oli: 1X3
seniente-

£3

He J í J ü £• £<• s <3 J ü;»' á- Sement (s G ï i c o % i d i o t e- r p e n i c ü 46

f'/ars ffKCfflsã Cerne
^

Ac. mor o lieoCXXVIII3 4i

Í'S- ganffffríjpíí
(Kle-inh) San d with.

Madeira Ac. o lean olicoCII3 4£



/fschss'!~iüffí Cerne /

íncefn-upè.i.b Ie Benth .

10

Aldçido 0-aceí: ilofea-

nolicoCXXIX.!
•/

/

/43

('-ic . 0-ace-tilole-ïinol iça
[: XVIII3

Acetato ie-amirinalÏXXXJ
3-Ac et i l-er i t rod iül C XXXI:!

/•{'. ac'ie'rah'^iori Alleiï!. Macieira A 1 d e- i d o O - a c et i l ol e a -
nolicol:XXIX3

44

/fe;'ar,Ï ^'5i i?l3 S-5Í Í- .a s,/51 L i n n . Fo l !-i as

3e (TIE-nt es

Soiasapogenol AC XXIII3

BE: XX IV 3

ci:xxy3

Di:XXUI3

EC XXVII3

A C . ITi te- cí i c a g e n i c o í." X" V 1

Ac . ïuce-rnico

«•-Esp inasterol!: XXXII 3

^-Espinaste-ral

36

45

Onar.i-s spínos^ R a i ï: ot-Onicerol £3

PÍ:S'f"{"JC:ãl"PUS
sn go I e'n s .í s DC .

Mde-ira Ac . 0-ac e-t i l o l ean ol i c o
!:XVIII3

4ó

P. sã n és! .i nü 3 Linn. Case a Luperiodiül 47, 48

Pi?r.i^!-!t'í'rs u'i.i í c z s Mart . R a is Ac. 9licirreticoí:XX3 49, 5ê'

Ac. pe-riandrico I!:XXXIII3 5Í

IICXXXI V-1 52

IIII:XXXV3 53

ïÜCXXXV I 3

Ac : 3 , £5-d ioxol e-ai-i-iS ( í3 > -

(ïn-3fi-oico!:XXXVII3
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Ac. 3,Ç5--(Jio><oIean-í8(í9>-
(?n-3ô-oicoí:XXXVIÏI3

Pi thecalaò iuïït fíu lese Senien 'c e
Be n t h

A c . p i~ o c e r i c o E: V 111 .t ó, 5 4

Ac. ole?anülicoï:]:I3 55
/

we . ech inoc i-st icüC 11

F. sã.'f,':-:ii~! (Jacq) Kenth. Va g e in

Scerite'

F l Ol-RS

M ïi d eira

Casca

Ac. acacicoCV3

^:-

56, 57

58, 59

*''a ;:•/; ;/,1" ,r',<it .Ï ;?ü â' <? ,'"Ü â'tí .'ï
Linn .

Casca P a c l-, .t. s a p o g e n i n a A

B

60

Ph .a serj! u -s Vt.f / g ã r i s
L i i-i n .

S s nt s n t e E s t: i g rn a s í: s r o ï L X I V ."l

^-SífcosterolE:XII3

F'aseotlidio DC XXX IV 3

E I: XL 3

S3, ó í

ó£

Roü í n .i ã p a.s'ueftyc'ac' £ â
L. á. n n .

Madeira Est iginasterolCXÏU]

i8--Sitosíteroll:XII3

S4

Sff SÓ ã t"! Í a s e'gif'ff é .E" cs.
P e r 5 .

Se-nien t e- Ac . o lean o licoFII3

Geri i n a n e-u í: ra

Á, 63

S. açu ^est-ta P o i r .
/

S Ë w Q n t e A c . ale a n o l i c o t; 11 3

Ge ni ri a i-ieitt ra

6, 64

S. syr.sinf/í-fltyra Poir . Seinenfce- Ac . ol -sanol icoC I I 3 á

S. Spff^ÏCf-ãã
Fore-sfc E-ir üwn .

Síïiïienfce- Ac , o ïean o l i c oF 113 A, 65
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Styphoíísnofíro."
cor.isceí.iiiï Be-nt h

i
^;1. S&iiiente'
./

Esti-Poctenodrona B!:XLI3
FC XL 11 3

ó ó

/

.cp .a ,>••/•.;:«;?)' junc-ei.itii Linn. Pétalas LupeolCIX]
^-S:i.tosteTol[:XII3

£3

So p fio r a japc'nics Linn Flores
Fruto

Folhas

Cattle

Ra i s

Est(ïi-ois insafcui-ado^ 3£, 67

Tr it e'rpe'nas •
^ ^

A 1 c o o l b e t u. l i n i c o i." X I ."3

So •For ad io l

Swsrtsí-s Semente
iRãü-a^ãscafïffnsïs Desv.

Vagem

Swartzisigenii-ia 68. 69

Swar'tsiasapoge-ninst A 7@, 7 i
B

/

A C . (3 l te- £t fl O l i c ü C 113

rnganff! !s c^i! I icer'sfs SeíiïKïi-it -:•
Fisch.

E^t er o i cie
n % o á. d ent i f i c a d o

6, 7£

?~. í~c/&''!~u J i?a Ai.ie t . Semente- Diosge-ninaTXLIII] ó. 72

T. corn .ï cu Iaea Linn. S e- ITI <2 n t e Diosgen:lnal:XLIII3
GitogeninaC.XLiy^ •

ó, 72

?'. c rs t iça Bois-5. S e- in e n t e D i o s 9 e n i n % l". X!... 111 3 ó, 7£

?". foe'ft i.siii-s' i" s ceí.fifï
Linn .

Síïiriení: e- Diosgen inaC XL.1113
Gitogenin-aCXLIV]
01.16-rcet in aC V11

ó, 7£

73

Í/.ï g n a s í:!i~! a n t-h s Süiasapogenol ÓÍ
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{•''. racista L. Uilcze-k SeidGnb'e- Soiassipogtínol CCXXV3
/

( C O !ï! O 9 l Í C O S Í d :l ü )
a3í
/

?

/

)
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ESTRUTURAS DAS SUBSTÂNCIAS MENCIONADAS NA TABELA - l
/ ,í

,
/

/

11
8

til3

•'

H

^

Ï

(I)R'=OH( ); R"=H; R"'=COOH; A.12"13
(III)R=OH; R"=H; R1"=COOH;Â13--18
(VII)R'=H; R"=OB; R'"=COOH; A12-

*(VIII)R'=H; R"=OH,- R"'=COOH;À-12-13
.(IV)R'=0; E"=R'tl=H; A13"18

anel Ee na Iorlna barco, o D é quase, barco,
a fusão aos anéis DE é cis e o H-Í8 é

t̂

^.

R':tí

iï

RO

k
(II)R=H; R"=COOH

(XVIII)R'=Ac; R"=COOH

(XXIX) R'=Ac; R"=CHO

OH

B-.

COOfí

OfíH H

HO

(VJ

\

^:
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/

H

H

oH

II
Y

')P. O

(VI)

'OH

H2^^CH3
<

H-.

H.
H

HO

!°";
ÍIX)

\;

H

HO

w-

J.
H

H

íL
K

HO

CH^OH

(XI)
->.'

H

HO

(XII)

%s:

H

RO

(XIII) R=H

(XXX)R=Ac
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•í
/

Ã

ï

/

(XIV)

H

H

^.
HO

^
\HO

H

~»

~COOH

(XV)

HO

COOH

^"
á

.íï

m

HO

OHC f H

OH

(XVI)

o

I °

H

HO

OHC

OH

(XVII);. •>-'

^

(XIX)

x

H

HO
-\:

(XX)X=0

(XXI)X=H

•COOK

2
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/

^

HO ^ ><

(XXII)

.-COOH
.<

IIR

•.
»R

H

)

H

'CH20H

(XXIII)R'=R"=OH;Á 12~13
(XXIV)E'=H; R"=OH;A12-13
(XXVI^- R'=H; R"=OMe; A13-18

í
"<

CH 2 OH

(XXV)

H0r ;

o

HO

(XXVI I ^.. >•

H

HO

(XXVIII)

OOH

RH

Ac

(XXXI) R-CH2ÜH
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I

H?/-°

HO OH

CH 2 OH

H^-y0'
ï

OH

CH^OH o

H9.^~Q
(\PH^

H

(XXXIX)

HO

'&-
HO OK

o'

/

}'A-°^-o-
w

'PH
N-

o

CH2

\;

(

CH^OH
/-<r-
Hd/L-y HOH^C

Ü
H

Ç>H

ÇH^OH
/-°
'OK

o

J

OH

ÇOOH
o

H^\úy^HOH2c
/'

OHc

H

OH

H

'<\r
<9H 7

%.OK ;

ÇH 2 OH
-o

\OH

)H

ÇH 2 OH

OH

OT./V-
OH

c,

o

OH

(XL)

•'^ï.'.

i^!liI8%ali?ÊIÍ

ysftSSSMss



/

"SI

19
i

•i
,/

^

f

Ç»2CH3 / HOC
^'

QH3

HO
H

(XXXII:

H00(

/

R tl

R

(XXXVII) R'=0; R"=CHO; 12-13
(XXXVIII) R'=0; R"=CHO; 18-19

CH 3
o

/'

] \

CHo- 3

H
H

(XLIII)

R'

H
•v

(XXXIII)R'=CHO;Á 18~19
. A 12-13(XXXIV)R'=CHO;

(XXXV)R'=CH20H;Á 18-19
(XXXVI)R'=CH20H;A12-13

/^

R—

H

.>-

o

(XÍ/I)R'=H

(XLII)R(=OH( )

21
CH •; H. o

18;_ 22
> 2523H^C3 CH 319

l
H c3 15HO-.
l 8 ;

H5

H

H

i<ï

:;1

l

i

•i

i
''I
^ ^

.«í?
ii

(XLIV)
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3 - IMPORTÂNCIA DAS SAPONINAS

•Í
ï,

As saponinas são composíüs r&sulfcant es do ine-tabol J.SIRO

s e- c i.i 1-1 d a ï- j. o u o s v c- g e-1 a i s c f o r' iii a in u m a •i" it p o p a i" t ic: i.tl a •i" cl e-

hei&rosidos'~ . Eiïiboï-;!. o conceitc) aciina-sü ze re-Fii-a a &aponinas

no reino vegfôíal, onde- se enconti-ani la.rgaHierite d istribuidïiiii,

hojs já s& t&m not; i c i % de sua existência, enibora rara em

animais c a rn o e^tre-ls.s do iiiar"'.

Qu:!.ni:i.cai«efii:e as Sd.pon inas sao glicosidios que
^ / • -'

•1: o r n e c e its a p o;; !'i i d i- o ï i s s- '..i ni % o u m a i •s i..i. i-i i d a d e s d e- s. ç 1.1. c % r e

ag liça n a s livre-s (j e ac I.H:: a r que' •são derivadas de- s.i s ténis, •s 'de-
í.07

ai'is-i-s. pui icic: I icos e são designadas coiïiumenfce sapogenina-i:?'

O t&i-ino •saponina provem do -Fato de possuirein

propriedade a-Frogtïi-rica, isto e, f'ormarem K-S p unia ab un d an í: e- e

caracter isfc i c;* quando açi i tact as (ïrn a 9 ua, a seiTielhcinça do
-s ab a u' ''' ~ . A s. i:. r.i ï LI c: o e- s e- •:;. f> LI !ti o í;. a ii. d & c, t c- s h e t e- i" asi d i o s

apr&sentrti-ii not ave l at; i v idade (ïnialsiva de- o l e-os e outras
A ^,

•substancias sendo por isso utilisadas na preparação cie- agentes

de- limpe-sa .' ' . M pr-oduçao diï-cte-s fr&íab í l is.adüre-ïí de- einulsao
cujos re'5ulí3.do':5 são coniparavei-s aos dos sais de acidu-is. graxos

e atribuída & habilidade que- as sïtpünificïtS possuem de redusir a
~ 74 , 7<s !T77

t e i"! s a ü s ü. p e- r •F i. ciai d & s t.i. as s o l t.t.c o e- •s •a q u o s as ."''

A 1 e in d s ci -F r c» g e n ia, as. sá p o n i f-i a s p o d 6: m s:, e- r'

he-mesl it iças, isto e desfcroern os sloÍ3ulos veriiie-lhos p o r
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htôiïiol i%e. Con!b:!.na!is-5& com 05 estei-üides & outras l ipidiüs ds.

ill £- !ïl b -l" a 1-1 s. p l asmicsi, a u me: n t cvi-i d o -1 l-i e s a p f i" in e- a b á. l idade- e-

CQr'rse-querifce-me-nfce a sua destruicaxü
7* , 7<5

As sap un :i. nas ssio constifcuidsi.'s (!& uma porção

glicidica diiono ou ol igossacai-idio) chaiiiada de glicona e i.tiii&

^</

ri a o g l i c ri. d i c a, a g l i c o ri a o u s a p o g <;•:• 1-1 í 1-1 a <:t u s P ü d e' s e i" c-:- s> t e r o :i. c! a l

,74CXLV3 ou fcriíerpenoídal Cï3'^. M rttividade d&s sapüiiánss está

/

(XLV)

i-e-lacionacia com a sua esfci-ufcura <? mais part icularniei-ifcfâ cüiii a

naturfâHs da sap c'g en i na, as cadeias gl icidicas apenas tiiodi-Fic-aiïi

estes valores quaní itaí: ivamenfce"' "'. rós saponinas

fflonodesmosj.dicasCXL.VI 3, istu e,. a que-la's que possuens apena-s i.ifftc».

cadeia 91 ic ."i.d.'ica ligada cüiituirfe-ntis- nu C-3 se-raln-ie-nte possue-in

/ A ^

varias caracfcei-ist iças, isto e, são a-Fi-ocienica-s, heniol it iças,

icfc iofcoxicas , bacfce-riostafc iças , -Fungicidas e- inoluciciclas " ' '".

Ais bisdfísmosidicctS LXLVÏÏ3 püssue-iïi p-ropr iedades q u K e-sfcao ni a i s

•i-e 1 ac ion ad AÍ; c uni a tensão super-Ficial de- sua-s soluções,

part icular-iïienfce a a-Froge-nia. As uuf:ra':5 propi-ie-dadea,
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•í
/

è

ï

/ HOOCs.

HOQi

OHC

s
H

HO

HOOç ^

OH

H

H (XLVI)

especialm&nfce a heiiiol isante dos gïóbulos vermelhos lïiost i-ajiii-s&

sm fïienor i. n fc ens idade ou são prafc icanienfcs ii'iexisfce-nfc&s''' " •'
78 •:

^

co

o H
tH20H

OH ÒH^20H
HO H

OH
H

iï-,OH•kOH 2
o

o

Oíi' iM
0^(XLVII)

As c;.apüniri&c> p ode'in ajsre-Si.e-ní: ar ssibor aifiarcio e acre? e
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a'3 di"o9?í'5 ciue as coriteiit são 9Si"<alinente e-sí-.ernutafcür ias e-

in-itaníes d»s mucosas'"</"'. Auiiientam a pe-ï-iiKïabil idad& da
•'.. •S. ^

parede celular -Favorecendo deste tiiodo % absorção de- substancias
76

(ki.ïu-ido ingerida'sipouco solúveis no trafco gasfcro iritest irirtl

^ ^

em doses elevadas provocaiii voniitos e diarreia e eiïi pequerias

7<5 . '"
doïis-a sgeni coiiiü expectüranfce". Alguma^ ï.ai.-üi-iinax são

/

utilizadas, como adoçante; natural e t aiíibe-in c'.'omci ag en í e'
^

sapor i •Fero para 'íiascar-ar ü sabor' amargo de certas drogas como a

quinifiïi (XLVIÏI)""' ~"" '*' "'. Cuiiierc-ialine'nte' i'.ao KCÍ ic: Aonii.ciïíi:.

H

H ^
t

*>
H N

HMe

N

(XLVIII)

s, somas de mas.car, boinbon% de chocolat<a-, c.Lgarros, •Fumo para

"" . ' . . . .'U _ '
mascar e rape. São fcambeni adiciünadas a bebidas nau alcoólicas

e a cerveja para torna-la ni a i s espuiïiosa e sá borós a . Alem das

i n u rn e- r a s u fc i l ida d es c i t si d a s, a s s a p u 1-1.1 n a •s s». o t a rii b e iii

precu'rsoi-es da cortis'ona CXLIXj'.

ÇOCH20H
:--OH

(XLIX)
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í\rE'sts & o principal inotivo pelo qual as institulcoes

de j.nvest igaçao acsdeinica, indus.fcri.al e governaident £íl: ^ esfc udain
in u i t a •;;-- e-ripecies ve.ge-ts.is parfc iculannen'ce as que coníein
s a p o n i n as es t e i" o i d a i s.

.'/';
4
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/

4 PROPOSIÇÃO

/\

/

O conhe-ciinenfcü não %o ua :i. nip art anciã ecorioiiíics. das

^ A
sapon inas, coi'fio a s LI a ut: i ! i sacão c. ü in o precuriïor de- substancia-s

^t ^

ni e Q i c •& w e- n '<; o s a •s e- d % s u % •F a r k a a b u. ri d a n c i a n a •f a iii i I i s. ••'.. i? ~

guiKinoseas f levou-nos ao çstudo fitoquiinico da entrecasca •cf&

P^i.'nu'cslou.tufif ssfimn Bei-ttf-i por se írafcar de uina planta destsï

•Fciiïi i l :l Ã rica em saponinas. No entanto a-s sapüninas não são

consfc it uj.nt &s exc lusivoa da -Faniilia i..eguiifs.fïs3se-3ív . Elas são

Ë-ncoi-iíracEstS em üuíraiï. •Familias de plai-itas e isto le-vou-nos

tambeni ao e-studo •{'itociuiiïiico do pe-ricarpo do •Fruta de Ssp.inu'us

sspsyn-ar.f.ã Linn que s uma planía da taniilia Ssp.irsííscssiff tambenf

r i c; a em sap on á nas.
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5 - CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS SOBRE PITHECOLOBIUM SAMAN CJACQ)
BENTH °-

Ar-vo i" f de grande pui" í: e coiïi vast: a c:üpa. Folhas cufïi 2 a

4 jugos de pinasj •foliolos abayatos, ovai o--ob l ongüs üu

suburb :i.(::ulai-(?s dispostos em 6 a S pares. Flor-es disposías eni

espigas cap i í uï i-For mês com longos pedúnculos axilarss-,

/ /•

fr&queníeiïi&nte -Fase iculada's . Leguiïie c i Undy'acea, coreaceü

carnoso indeisceníe.

Obs: Descriçaü •Fornecida pelo set or cie boi an aça do Depai-taiïie-nto

de Biologia d s UFC.
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6 - CONSIDERAÇÕES SOBRE A ESPÉCIE PITHECOLQBIUM SAMAN BENTH

Fí^nfyca S i:ffí.ü.tí!f ssufí^n B^i'ith 's- uiiii^ plant:a d% -Famii. 1 :i.^

f...ffu:um.iii'':/'~:if?^iy, (::oh't(.uii<-?i"i'):(;1:- conhec: ídra coiiio bordão de vülho. E uiii;;'.

<AÏ' vo r s de c i. d U. c' q K K- <:; r e is (.. e; G: w 1:> ;i. :i. tí e s 11" o |:> ;l c a :i. •:ï '"" " .

Inumíïrosi (;:OK!POC>{: OK •l'ora!« en c: on U" aci os e id cl :i, •l'(ïr (ï n (: (ï s

parfcfâis d(ï P. í^-ïiifãn . Na c;,(:;><:;a •Fo.i. de-íectada a pr'eseiica (JR:

heïxacosanol fCI-la (l.":l-la!).z4.Cf-lz(:)l-l ::1, lupisol l:: l'X;l, cx •••e<;ip j.nafíi: erol

1'L.II "J, acj.df^ octacosanoico r (':l-!a(Clla ;iz<s(;;ü01-|:|,

o(-enp .li'taiitsrul ••"i'S"'D--9 1 u.cüsi.d :i.ü Fl...^l, «••••esp ;i.na:;itei una CI...Ï 1

Cl I3
aI2CH3

'*.

II

li

li

II

^H2CH3
CIl

^>3

J10H2,C d

(L)

It

(LI)

,'5'S, -87 > "iO
l lApe-ostona e. u"i;?. iiapon iiia , ;i(:ii(i».ri .i.i')a E CLïIïl'"' '" "'. Naii

•F o l í < a 5 : h e- ri fc r :i. & <:: <:) ri fc a ri <:; l~. C f-fs ( (.', l-]z) zí» t:; i •|a ;:1, o i: k a c; a s> RI » o l

C CM» (CI~is8)s><<CI'i%01'l) , e: al <::a l oá.dtíï;.! ita ainc-ndoa. da !?(;'!nerit <-; :

o«-tí'3p i na st er o l C l.,.ï í '], M • e ï> p :i. n ?A s t: R r <;> l ••••ft'- D •••• g l 1.1. c; ü s :J, d :j. o L l... :1, a c ;i. (.1 o

pa l nii t iço l:C!-|B(CMa)i<*COOI-l:l e acido esteárico !:l:(:;l-la((:;Ha )i<íCOOIt:l;

no cerne: ^-cs.piiiâíi ferral U..J I 3, ac: :j. d o oct ac: o sano :i. c: o



ï.

^;-

l:CHa(CH2)z<i»COOH^ e- na casca da ii.e-iiiente .una iniSttura

Cp3
•s.,

CH2CH3»

HO
H

.'

28

de

•Flavonoides5'5' s7. Nas í;.emeriies Forsun èftcont-radas Silüm de
/

•Í

(LII)

varias ose's, saiicanina A CLIUL1 e saiTiniriin;* B r.l..V~J . Da

niade-irsi -Foi isolada sá m an i n a C C:L.VI3 s d%<5 -Flüres -satnanina D

I:LVIÏ:f58, 5P Todas c\s;. ^eip on .in aí;., í-;s-i.man ins*.^ A, B, C, I:i, e- E:

relatadas Kin P.iths'f.'alaoii.iis íssiKan são htôt:te--i-asidios cio acido
f -^

a c a c :i. c o C V 3 c o n t: u d ü % e KI e- -sela r e c i in e- n t o <;| IA a n i o 5. s e- q u e n c i % d a s
00, 57, 58, 5P

o-sfâs que const ifcueni as rsspecíivas gliconas' '

DO ^h

ssss^s-"

UFC
Textbox



í_^^^y^

2^

»"
OR

H

COOB"
IllR

RO

4
/

/;

ï

ri

I

l: U 3 F; --•• R :::: R •••- R := H

!" LITÏ 3 R :::: H; R + R + F; := ga l ac tose- + glicose + ><ilos»e'+
{: u cose-? + r'amnose- (2 :6:6: í : S ï

Ci-ÏV:! R •--- i-I; R 4 R + R :::: glicose + ar-ab ii-iose + >'; i los 6' -<• ram-
nose (3:4:2:0)

';1

C L V-1 R :"-' H; R + R + R •••- ylicose •<•• ci.r'abinuse- + x i lo--
se' •<•• raiïinos^ (4:S: i : i)

l::LV:n R - H; R - glicose •(- xilose + ramnose (í:í:S)

Fï + R ••= glicose -i- a r binou (? •ï- xilüse •t- -F u co se •*• raiTinose
<5:í:í:3:S)

l:LyiI3 R ::'-1"1; R+ R + R == glicose + arabinose* + ï<i l ase + ram-
iwse- (5:4:3:í)

I
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7 - ESQUEMA 1 - ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUÍMICOS
PITHEÇOLOBIUM SAMÂN BENTH

f

Enfcr&casca
3.fff^g

DE

•j
\

ï
^s, y

Exi: ração c./ c l oro-Füriniu

-£
E>d:i"aí:u brutü
S,7y

ITarfcal
/

ËXÍ: ração coin c lüï-o-Fu)"-
mio:met anui (ó@:4©)

J^
-£

Extratü b i" Li.to
37, 5 g

M^

|ïürta|

•:.
Ci"ü!ïiaíüyr;A-F:j.i:i em i:^lica gel
sob pressão. Eluiçao c/ cloro-

^

t •f'ofmlu-'mefc an o l ( 65 : 35)

Ã.
P S-I

l-1idrol i % e
al c a.1 j. na

,—al-,
l P s.-^

^
/

ï
P s-3
p s....4

ï.

!;lidi"aï ise- com
ac á. do sulfu-

ï-ÍCO ÍÓ%

Ps-£

(-•i i c! r o l i •3 e- c / acido
t r i -F luor oac et iço

C r o m •a.tog r a •!•* i a e m
/

silica gel
~" I.

E luiçao c/ n-but anal-
/

ffiefcï-inol-agua (í@:4:í4)
A-

^

fPs-4j
<<w

A c. e-í: ilação
í ó om g

(Ps-4Ac|

J. rps-ii
arabinosK
Kilose
ramnose

glucose
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8 - DISCUSSÃO SOBRE Â DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL DOS CONSTITUINTES
QUÍMICOS DE PÏTHECOLOBIUM SAMAN BENTH

A (?nt:rK-t::a<i>ca cie Fíf:he?coSoüiu/R s^wan, ( 3 . ôO^g > -Foi

exi i" a i d a a •1'rio, (;:ai« (::loi"o-l*oi"i«:i.o resultando v:: m quantidade de

cl K iïi a t: er x al :i. 11 •::> r •l' :i. c::!. e* ra t; G !:> ÏA i" a <:: r o ITI a t: o g i" 's. •f i a .

~ •'

A entrecasca -Foi er» t: a o E><fcra:i.da com

c l o r (^ -F o»" lïi i o : in rs t: a li o í , p 1" c< (1 it z i r» cl (:i (.1111 l" c; % i cl 1.1 (:» ]:> a •;;> t; o •:;; o . E ii t '.i

Kiater ial c roída t: oar a-Fad o & 111 <::ol(.u'i?A usaiido coiiio ad'iiorvKritR •::>il:i.ca

gel •l'oi" n e c: e a fraçoiïs pï\t"c: J.al iiicnt: e pura5 das qiiais •ruv'ani

isaladsis l: r & s fôtAbfôtaiiclaïï .i.diïi-H: ;i. •f;:i.c:ad;?.s po5fc er iormünt e c: o K! o

lii[i g l :i. cosd.et io !.:i":i.fcerpK'na:i.dal (Ps-3) e 'i>acai"o5K (Ps-4) de ac: 01" d o
*.

co l» o ES OU E l(i A i .

7.1 - Ps-S

l) ylic;o";.:i.d:i.o t: r:!.í:(;;rpt3rio:i.dal ';P%-3) de /:' âãm<ín

ïAp r K «ten i ou e sp u i«a abundant: (ï (:|u a ri d o a<;i:i.t:ado c: oiti a g li a (? niosfcrou

no I.R. a pr^seiiça (:IK h i. <:h" ox ;i. 1 % a 34<;)(i'L:ni~ c' c'arboxi 1 a » a.71©c:iii-.

A sua hldrol :i.'i:>e coiii yoluça.c» aquosa (.!& ac: .i. (.Io siiil-Furico a :!.(!'%

l'o r n (? c; <?u uiiia i3.ubi;it: aiic: :i. H qt,ii:? foi clcrioiiij.ii^diit dc:; Psi.'-S. l::"ta

<si.lb % t: an c: J. a •Fo;i. p ur-:i. •t: i. c: .a cl <a pui" c:r :i,;:i{: al :izaçao eiïi

die't ano l : c lore)-For ni :i.o <s d e? u (:ef»fce püïn.LJ.vo di? L.T E B E F; M A N BURCKAftD,

p a r <* s a l:? o si e 11 í n a is t: i":!. (: & r i:> K- i'l o :i. d a :i. % .
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A analise do esp^cfcro d- R M N *H a 300MH.;; (Fig. 1.)

ap i" (ï sent: ou ab iï o r (;: oe s; dc ap e n a-;;; i.iin pr-otoii ol (? •r :i. n :i.c:o (ï in 5,S8<S (t:,

J :::: 3,31"l;y); um |:»ro{:oi"[ cïívl:) :i.noï iço , cm 3,ff.2à < d cl, J :::: í 0,4 e

5,1.1-1;':) e u in p r o t: 011 met: in i c: ü iïm i2,8iï<5 (dd, J •"' j. 3, 9 (; 3,6l"l,;y)

relativos ao 1-1 •"3 a;<::i.;'íl c 1-1 ""í B 1: aiiibcm ^.;'; i ^11 c OITI u in c?n i: G

RI) c: on t: r ados íïiïi í: i" ií: c.n'peiioides penfcac: :i.c: l :i.cos da SK'rxe a lean o

A~~-i.iis;A'i: urndoïí" ' ^ ' ' "~'- F'oï-3. e;-ste-% •;;.. :i. n a :i. ï:. •1'oi tniiibem

observada a p i" c; sen ç a cl R <;.(ït:c? <s :i. na l c(: Rï:. a 'i.,13, 0,99,

0,93, «,9ïï, 0,9^, (ï, 77 c' ©, 75ó in cl ;i. c: ad os para iriGtilai;;

t: e i" c :i. a l" :i. a <;> iti o ï> t: i" a n cl o <:i 11 (ï 1.1 in cl a <;; o :i. t: a g r 1.11.> 0 <;:. 111 e t: :i. l a cl o

t v :i. t: e r- p e n a i cl e i:» e- ri {: a c: :i. c: l :i. c: 0 í: K- v :i. a li :i. c! 0 c: o (} v K r t: :i. cl o

4P, SO, 81
:i. c: a m'? n t; ?? a oiif:i"o gnipo"' ' ~ '

O e s; p G C: Í: )•• O (:1 R lïl ;ï ïi ';> n <;i cl <? !:-';;. • • P ( 1:" :i. g 1.1 r a 1..0
•'1,

api'"c?s<?ntoi.i •Frasiiicnf: ^çïïio carací: er :u;;f: iïica do::; cuiiipi:ïsl:o% da s(;r:i.e

o l ea no A'~--:i.ní:.:;i.1: uï-ïiclos ind :i.':::ad::A pela ï'c':?.çï'o r et: i" o--D :j. e l s-r1'! Jl cl (ïr

da a n K l C (QiAadro '\ )'°" . A pr'(?se'n(;:a da c:arbo}<:i. 1i a nos an (ï :i. s D / E

•Pol (ïvidenc: :i.ada pela •i'vagiïiení: :açaü de m / s': ?>4S c OITI a said a

cl R 4 S u. .in . a . , o l" :i. g :i. 11 a n cl o o i:> :i. c: o iii /'z E^3 (r' :i. c o b a ï> (?) . 1::: s í: a

•l* r- a g in e n t: a ç a o in o <;; t: i" o 11 c: l a)" n 111 e n t e c] K e (:ï y r- K p o m e t :i. l a c: o n v e i t: i cl o

b :i.09enet :i.(::aKi(?nt:e •i'o:i. oici.daclo s. acido. 'ï a ml:) em a p (sr d a de 1.8 e á. 7

u.in . a . do •I'rayiriK-nt: o KI/;'' ^.C)Q p r acl iiz :i, n do ift/;:' 1.90 e m/;?' 1.91

respect: :i. va me nt e e st: a (::oncl:i.zent:K com a exist: ei'ic: ia (:l(ï h :i,di"o;í:i. l a

n o';» ariEá.s; A / B coitiuiiKïiit: K en c: 011 (: i ?:'(:)-:i no C-3 üe

t: l" :i. Í: K i" i:? e ri c? :i. cl ff ï; p c n t: a c :i, c: l :i. c: o ^~~ .
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OUApRO l - Fraginentfjçao proposta para Ps-2
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HO

OOH R. D.A.

n +•

C30H48°3
456*

í —,>

-1 +

'-^J.
iiO

^GOOfí

m/ï .248 (55%)

•COOI1 <!^

in/z 208(4%)

4

•t.

H

m/? 207(15?)

^ K 2°

m/z 189(30%)

*Nao regist.ï-íiâo

+

m/z 203(1001)

H^O
--?^-

t+

m/2 190(19%)

p. Me •

n+

-}

I K; 001)

. ^.' m/z 202(191)

H-
P-Hn/z 201 (11%)

Me-
LJ'-m/z 187(141)

m/ z 175(91)

•OH
-^—..

-(

m/z 191 (9%)
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s

13 /

C) e3pR(::<: r'o d& RMH -~L: iiií^i.trou a pre^c'ncsi dtí 3i& at:oi(iüs

dü carbünoiii (Fig. õ.) con •Fir-iïiando a eist: rut:ui'a 1: r :i.{:cr'p(ïno;i.(.lal
/ /

pentac ic l iça p ai" a P s»-S. Na an a l ;i. (;>(3 dü c<i;p <&(::(• ro ob s; e i" vou-s e <-t
~ . •'

pr'esenca de uiiia abaarcao C;KI 1.83,4:i.<<> at r J. b 1.1 ;i. d <;< a c.arbonila (.le

car box:i. 1 a eni C ""S 8 t"a<?aü poi"<:iiie •:>£; encant: i"<:i eni c: a «ip o ina:i.s> baJ.Ku

do que o coi-rcspondenfcfô C-iïtí do;:; KiodKlos ~- Cfíi.b. £); as

stbsor'coes a 143,59 is 1.1?;? , <')4<ÍÍ iiidic'adas i"u<;ipe?c:t iVriifiK-fií: (ï pai-a as
~ - ''

carboiioB C-:l3 e: C-íïï da iiisafcuraço; a sinal B. 7e?,Q36 afci" ibuido

ao f; ••- 3 n <:> cj i.( a l •;:i. e R 11 c: (:ï fï 11- a •F :i. x a <:! a t.t 111 ïi. l-i :i. d i" o x :i. la (s <:i (A a t: o r :i. al j »,
A

ill d i Ciada pelo R111-! "1-1 e pe'lo EM; iiiüisi. as a b <;i.o i" coes a 33,<3ó,

R8,í(i>, •Z'5,9^, £;3,57, 17, 14, :i.ïï,ïï4 e 15,3£<S são ;;((: r J. b u :i.d a:;, aos

(:irupo-;s ms-1 :i.1 a iiiencionado;» no R MN "H. üalfô )"<?<;; salta r q u e todos

os c ar b on os prol onados 'PortAiíi can-i'ir in ac! o s pelo D E P T (3 L (F;i.<;;, 3).

Por •tiw a coniparaçao coiïi o RMN -~C do ol e-ïi.i-iol %(; o '-lc i«et::i.la

coin o RMN --C de P^-£ ('I'ab. i?') nofò levoi.1. •9. iiici:i.c:ar a ecit: ruí Ui"d
^ ^ f ^

d o a c i do o 1i fôaii o l iço (a c: :i. cl i:) ;:i P- \-, i cl t" o x :i. •- o 1. (ï a ft - :i. ïï ( í3 > •••• K' n •••• ff. B •- o i c o'.i
.83

para Pii'-S .

-A.

Vale sal iis-iit ar ciue apfôi->:ar do acj.ctü Ql üanol :i,c:ü %&)•• uiiia
^w

<s ub i;i(: arii c:i. a b ast: an í: e coithRcida não (?><;i.st:(5 riiïrih(.nii i-K-C) :l st: i" o n^
-^ ^

U t: fô-r at: ur a da pr>;>'3,enç:% dciat:a tiiul:is>t: anciia na <ï ;:>p KC ;l e eiii •s-yt: i.ido
^

seja» na •ForniïA de htíi:fôro5;i.d :i.o ou l:r;i,i:e'r'peiio:i.(.tal livr-K
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I
.20

20t2

2^t SS
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toB10
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75

t

Mod. i -R=Hj R' =Me
Ps-2 L R =R' H ^,
Hod. ,£ - R= Ac; R' ^= Me
Ps-2HcAc - R = Ac; R' = MeAc; R'

Ï.
<>< 2'3 "

TABELA £ - Com^ara^ao dos dados de RMN "C do Mod. í (Qïleanol3-
to ^e mctila) -, ps-2, Mod. 2 (olcanolato dc met i la :acefc il a-
do) , e F's-2MeAc

Ç-___. Mod. i
í
s
3
4
5
A
7
8
9
j 0
í í
í£
i 3
14
15
16
17
á. 8
.19
se
Si
£2
S3
24
25
S6
£7
28
29
3<ë
COzMe
COzMc
COMe

-»'

38, í
27, í
78,7
38,7
55, £
í. Q, 3
32; 6
39,3
47,6
37,0
S3, í

i££, i
1^3,4
4í,6
£7,7
£3,4
46,6
41,3
45,8
30,6
33, 8
3£,3
SB, í
i5,6
i5,3
io,8
26,0

í77,9
33, i
£3,6
5i,3

Ps-2

38,41
27, í8
79,04
38,76
55,£3
18,30
32,6P
39, £8
47,64
37,09
22,92

i£2,6^
143,59
41,59
£7,69
£3,40
46/53
46,98
45,88
36, 67
33,8<f
3£,44
£8, íe
Í5/54
i5,3£
Í7,ÍA
25,94

183,42
33,06
£3,57

Mod

38, i
£3,6
80,7
37,5
55, S
i8,2
32,6
39,3
47,5
36,9
£3,0

i £2, í
i43,6
4Í,6
£7,7
£3,6
46,6
4i,3
45,8
30,6
33,8
32,3
£8, e
í6,8
i5,3
íó,8
£5,8

177,8
33, í
£3,6
51,4

i7e>,5

2

*->

r

Ps-2MeAc

38,13
£3,53
80,93
37,69
55,32
í8,££
32,62
39,31
47,57
36,94
£3,08

i2S,28.
143,80 .
4í,65
27,79
£3,4í
46.73
42,32
45,86
30,68
33,87
32,39
28,04
íó,83°
15,35
Í6,67'
£5,89

178,27
33,09
£3,63
5i,4?

i7»,96
£í,£8

a.
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7.1.1 - Ps-EMeAc

A -fim de- c.oinprovcti- a e-sti-ufcura de- F's-2 -Foi pi-eparado
f

s e u d e- r i v a cl o 111 e t i ï a d o s- £;i ce-fc i l ad o . d e n o in i n a d u P s - S M ff A c

que teve 'sua estrufcura con-Firmad<:'. LIS an cl o-se- técnicas usuais.

Ps-2MeAc apresentou-se: coiiio üolido cie cor branca coiïi R-F.

@,7@ ã p f. S@8-2í©OC.

O-e-spe-cfcro no I. V. <Fi<3 . 4) apresçntou a absorção de-
' . . ..- „ —l - •' ~ .„-...„ —l

carbon i l a d® es i-, •sr s w i738cm - a l e-m da absorção em i££5c:m

at ribuida a esti r amen t o C-0.

0 e"5p&<:{:ru de R M N -H (Fig. 5), apreseníau-se

/ ^,

sei«elhaní:c ao de Ps-c3 coin acreis.ciifio das absorçoe-s ®in 3,óá<5 Cs)

corre'sporidente- a uma ni&fcoxila e S,@4<'> (-5) relativa ao grupo

A

{;H3C=:0, a m ba íi. ;íbï;.or'i;:ü6^> c:on •F'i-rriicinclo a >:-:>< i s. l-e-n c ia de grupos .

c a r b o n i l a <-:• h :l d i- o K i l a n o c o in p o s 'c ü . o r i <:) i n ar io" "". Foi

obsuïi-vada tainbein a absorção relativa ao 1-Í--3 e-iïi 4,44 (dd, J :=

9,© e- 3,óHz).

'^

'I
'4
,1

O fôspecfcro de inassas d& P's-SMeAc (Figtti-a Ea),

como ersi esperado apresenfcou -Fragiïieritaçao siriiilar a P%-S. As

resp (-:•>:: t i vás fr ag i(!6;n tacões con-Fii-fflarn Hiais uma vez a localização
/

da carbox.il a nos cirieis D/E'. c 01111.11-1 men t & -Fixada no C-Í7 e-

82
h i d r o x i l % n o 5 a n 's i s A / B (ô t.i a cl r o £) .

A an ali'3 is comparativa do e-<specti-ü de- R M N. "-C de:-

P s-2 M e A c (Fig. 6) coiii ü de P5--£ mo si; r ou c la'rs'.inenfce a absorção a
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QUApRO 2 - Fragmentação proposfca'para Ps-2MeAc
c

l

^

Ac

OOMe R. D. A .^

1+-

^
COOMe

m/z 262(42S).
c3?K5PO-i
512*

Ac

1+-
AcOH

J_

m/z 250(0,15%)

COOMe
J_ +

+•

m/z 203(100%)

HCOOMe
J-

~1+
I

-í+
I m/z 202(56%)

^-,

m/z 190(0,15%)

•.»-5ç

H-
m/z 201
(19%)

Me
L-^m/z 187

(44%)

Ac

ra/z 175 ((31%)

CH^COOH r<^l-
+

m/z 249 (3%)

ççr
-': 189(33%)

?í .- —

.'•ião registrsdo
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Í7Q.S.7Ô a t r .1. b u i da a c a r b on i l a do C - £8 e m c. a ir, p o 111 a i s a l í o q LI e e w

Ps-£, con-Firinando a meíilaçao do material ííe partida, uroa
• ^

,.. - aD5orç:ao a í70,9á<S atribuida a carbonila de acetato -FiKctda no
C-3 resultante da acefcilação e mais absorções a 5í.,49 e SÍ.S.BÔ
correspondenfces respect: i va men t: s ao •grupo Cl-P-0 e- ao grupo

CK3C=:0 •-.oiíio era ec>pe-rado. As e-videnc: iaí:. de'ii.cr it as, a coiïiparaçao

com o espectro de RMN - C do oleanolato de met i 5 a ac&t i lacio"

?.- (Mod. 2. Tab. 2) acrescidas das in-Formações fornecidas pelo APT
(Fiq. 7>, DEPTGL. (l:-ici. 8) /

e os métodos

í.

modernos de-

eespecfcroscopia b idimeriíïional tais como H--l-t, COSY (Fiq. ie)
13 l '

C- H. HETCOR (F'i.ii. 9) onde pode-m s. e-r visual iz':su!as. varias
~ . 13correlações entre elas .a% absorções no RMN C e-m 5í ,

(OCH3). 4í,3í<5 (C-18) e £í,£0<S (COMe) c: or rCSPundent es \

as
í.

absorções no RUN -H em 3.6i (s. OCHa) , ^.85 (cie!. J ^ 14.Í e
4.2H2:) e £.04 (%, OCOCH3 > res-pe-ct ivaffie-nte-, cie Ps-£MeAc nos
l c v o u a c o n -P i "r in a i- s. u a e s t r u t u r a c o ni o s e n do a d o ó l e á n o l ato . d e-
in e f: i l a a c e- f: i l a d o.

7.1.2 - Identificação das Oses em Ps-3

A hidrólise da composto Ps-3 •Foi fe-ita coni o obje-tivo

de idfínfcificar as oses presentes tendo sido efetuada com acido

trifluoroacet iço 4N. Parte deste mcite-rial hidrolisado foi

sub me-fc ida a cromatoqra-Pia em camada delgada e cromatoqra-Fia G m
~ - - . /p a pel . a o u ira porção •Foi fcrans-Foriïiada nos respectivos aldito.is

acefcilados por reaç:ao de redução (reaçao í) com boroidre-fco de

•sódio, se-qu.ido de ac et i l ac: ao (reaçao S) cc3in an id r ido acético em

sxwSS:ê^
•ïsBÍ-.
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R-CDt-i DNaBH*
syïcHscüyzõ

* /

/R-CH20COCI-ia

pirídina. O mat er ial •i"ee^..ilt ant e -foi submetido a CG!- acopls.do a

LM .

N a c: í" u in a t o q T 5 -F i a e- i!i r.: a w a d a cl e- l q a d a u í i l i H o u - s e c: o in o

eluenfce o "sisíema A" r :i.50prapanul : acetafc o de etil%:a9ua

(7:£:í)3 e acetato de íïtila ( í ,£5: í ,75)e reyelaclor, ore in o l

sul-Fur iço obsei-vando-se a pre?c:.enc:a de quatro oss>s.

Cromatoqrafia coiïiparafc :i.va em camada delgada com o auxilio de'
'. - ~

padrões i'evou a ident i ficaçao das ase-s' como sendo, arabinose

FLIÏU. xilose CLIV], ramnosc CLVZI e çilicose EL.UI3, cu.los Rt.

•Foraiïi ©,ci3. 0.39, 0,64 e (i'.ii respect: ivain&nte.

H

H
H

I

H

(LIII) Q QHII

IIÕ OH

(LV)

/TT
H0^7
ÍH
(LIV) H2ÜH

o H

H

H

H

(LVI)

A cromatociraf'ia e rn papel com o auxilio de padrões.
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FlGURh 11 - Cromatograma das oses de
Ps-3 sob a forma de ace-
tatos de alditóis.
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TABLrLA 3 - ü^dos d(-: C(3L-H5 relativos -sav ^cetafcos de 3.1ditoi J
das oses de P s"3

rtlditol-Ac

Ram--ol -Ac

Xil-ol-f'ic

A r a-01-Ac

Gli- ol-f-ic

Tciripo "j^ê
rcteitçao

r.?.1 , -10

<°í,68

c'i, 94

S^,, 66

abundância
relativa

Á€>,0?;

39 , SV,

í.z.ev,

.100-0^

P^büiïdancïa
total

7 . 3ór?

^.804

l . 17^

1£.,?68

Pico
base

IAS,66'

215,75

S 13, 75

£i 5, 7 5

TABELA ^ •- Dados de CGL-hS i-Klafcivos aos acetatos de aldifcoi.••^

(los padrões

A 1 dito! -ne

r.'airf-c»] -f) f:

XI. l-o l-^c

nr?.--o1 -Ac

G í i~o I--Ar:

<^/r c nip o de r c t: K D cão

Si., .1.6

£1, 5o

Pi ,6£

ZKj. 1^

...Jk.i.1
F' :i. c o b ?. s';..

168,óe

2i'5,í35

c'1^,75

Si-3.75
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usando "se coino el(.i(?nt'ï ac:iït:ato d<? et: :i. l a : p :i.r id ilia : ^ciua (40: ií:';))

c? revelador ox^lat: o cie aii :i. l :i.nn (.:aii •I'j.r'mou t:^mb(?m v. prcïieriça das

oses (:;it:skda<:; ac: ima .

/

O CRI... acoplado a 1::;M da 111 i st: in a d o K acéfalos cie

al cl j.t ais (F í ci . í l) i ri cl :i. c: o 1.1 a i:» i" R s ^ r\ ç: a cl (;; % r- a b :i. 11 o <;> & , x :i. l o ï; e ,

rainnosi? e <:i l icosis corn, y. ra;?:ao 111 a la r ( l. :3: 5:8) d R acordo coiii o ï;

cálculos da abundanr'; is» (:o{:ï\l R ou relativa CCab. 3) indicação

con-Firiïiacla tïïinibem pela c: on •P r on t: ac ao dos t:(?mpo3 cl R retKnçao (?

pico ba-::>(? c: a in padro(??:i. ( Tïíb . 4) preparncloiï cl (ï m o cl o iclRnt :i.cu ,

A 1 R in d a I'i i d i" 01 i. a G a c: :•. cf a , 1::1 í:; - 3 (ff. m <:i) •!' a :i. f; a KI l:ï e 111 <5 (.11:) in e t: i d o a

i>:i.dt"ol :i.%e a l c:a ï :i, na e, o mat:e»r:j.al r(?<;>ul f: ant e cl c':;t: a h idrol iüiï e

F's-3 (mat er :i.ci l or :i.q :i,na l ) -Po i" a in coiïiptïiradcCï K-III croiïiat oçirafia v.::m

c a ilíada delnada e aprfâisentaraiïi o lïiesmo R F, indicando fWfs não

houve hidrólise. Isto nos li? v ou a :i n cl :i.<:: d t para Ps" 3 a es t rut:'.n'a

de (.un-ï ssi p on in a cu.'ia (•1^11:1.113. K o acido ol caiiol iço e <:ilic:oiia

•I'ixada no C-3 e- con<;.<: :i.t: uáclït de aï-abj.nose , x :i.1 ase, r'ai(irio<;:.(? e

(ï l :Í. i: o •;;, ^ c o iii a r' <A s'; a o iï! o ï ï* i" í :3 : 5: 8.

no

OOII

R = arabinose-t-xilose+rqtnnose-l-glicose (l :3s 5s 8)

Ps-3

/

Do tí><fcra't:o (" lorotormio-iïKït: anal i.ie P safK^n 'Poi tainbein
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/

isola cl o 1.1 in c: o 111 i:ï (:i •i:> t: o <-i K K a i-' o <;, a i::: <ïf: :i. l ac a o l* <:.i i r' i.t i- :i. •!' :i. c a (i o G ITI

coluna de> silica v e ï ïi.endo clKiioiiiinado d (ï Ps •••4 Ac: (sac: a r'OKC
peracct :i. lada) .

O eKpRCt: ro no I. y. cie Pi:;.'-4Ac (l:::i<'i. ').£), apr'e'Kent; ou
^> ...l

a b s o r (;: o <? s e 111: 1745 c: in - st; r- :i. l:) (.t :i. c! a a c: a )•• b o ri :i. la cl (? e <;> (: e v i l S £> 5

i ô 5 0 c: in c; o r vela c: :i. <:> ri •f\ cl a i;; a e <;> <:: :i. r' a in f? 111: o C. •••• Q .

(•;

O G';;pc'ct:ro de RWi H a 30^MH^ d t.' P"; •-4 A c (F-i.q. í 3)

a? )••(?%(? n t ou uma ab-i;i0i"çao cm 5.69o (d, j ::-. 3 , óH,<>:, i H) indicada

para rn" o t: on aiioiii(;r :i.co d (ï i.tiïia o*--<i l ico-;;;^ . ('i :i.n(: (ïciraçno (:l?:i

r^qiao <:!ue vai di? 4, í^-S, 47<5 revelou. ;:' pr(?';>ç'nç;;t de 1.3

h i cl r' o V K* !•) :Í. O s a ü <ï :t. in i l»d :i. c: a cl o';;: 5,45 (cl , J ••"••• 5 , 71-1 ï", 1. l-'l) i S.44 (t: ,

J ••••••' 9 , 9Hz , 1.H > ! 5, 37 (t: , ,J ^- 5 - 71-1,;!:. íl"l ) ; 5, ÓQ (t , J ••= 9. 911,;;,

W); 4.Q7 í cl cl > J ^ í 0.3 e 3 , óH;':. á, 1-1); 4,10-'4,40<5 (in, Q[O . Alein

deist: as absorçae;<;> •1; o ram ob'servadas a prcsenca de oito %i n q let: GS

ein S , 1.8 , fí . íiï , a, íS, S, íl, S , 'f.tí>. fí . :f.0 , a , ('M K a , <»í?<5 indIçados

p a )•• a o <:> q r- (.(p •:) -;;i ni fí <: i. l a cl o 's a c: e t: a h a <> ( (:; H» C; C)) ,

O n u. in G i" o d e l'i :i. cl )•• a ï'. i las a c: e t: :i. l % v c i ïi a i:; •i;> o c i ado a ou t:)" a ï>
^ur

absorções <ï><:i.fôt: c'r»(: e<:» na<:» If? v ou a supor <:iue Ps-4 A c: t r'at: ava-';>(ï de
^

u in d i <;> s ac: arici ia .
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lQ R \'\ l'! " i-1 j li n i' a til c? ri t: <;• c: <:) in o (ï ••;: |:> c c 11" o

H-~l-l COEïY (Fig. :f.4) ]::'K r in :i. l: .i, 1.1 a sieyuá.iiil: e dedução.

l:) j. cl :i. til e i"i s :i. u n a l

-*• 5, 6 9ó «:1, J ^ 3,AI l:.;')

5,45<5 (d, J •••••••• ïï, 7 Hz)

5.AA6 (t: , „) - ç,9j-!z)

!—^':;,:-17<$ (t; , J :::= 5,7H;ï)

'5.QQ6 <:(: , ,) - 9, 91 •tz)

1-1 -í ' (?^u;;iii: 01 :l.al

1-1-3

1-1-3 •<

-> 1-1--4

-> 1.1-.4 'i

+•

-^ 4,87<5 (dd, J •••••••• 9,9 e 3,61^?:) I"! - S ' a ïí i a 1

4,4€'--4, í(2'<S (ill:-

.1..)....^

-> I •!•••• ïï, 1-1 ••••oci, l-1-6b, l"l-:t. '^ 1-1-ïï'

->1-1"-Í'b, t.1-... S', 1-1 •-6'a, l-l--ó'b

(';> et a d (A |:> 1 a 's ;i. g 11 :i. •F :i. c: a a c: 0 |:i 1 a lïi K n í: o)

AcOII->Ç

Ac -n. {(^•'/^i_o-
Ac

2h-OAc
c AO

l

°^!5 6
2

43

OAc

AcÇ/ '-CII^OAc2^

Ps-4 Ac

i;i -l1 r ï i g KI G- ti {: SAC; <A d a r:' ï' e <;i. e:' i'i i: a cl a |.> o i i':' í:; - 4 i'i c: ( 1:" i çi 1,11" a 3 <A )

(ïidbor». <:i.(ïiit (:) a!:>a'"fi;c. :i.ifiíïiit; <;' do .l.orii !ÍK:) l (;<::(.( l ;ï.r', ^>(.ic)Kt s' si

!;>i"!5(!sRnça d's' hKKOiiie pK-la üb^erviAç^o do •h'iAaiiiK'riU:' id/ïi; 33í aleiïi

de outros .i.oni? cainc: ;i.d>ïnfc KB coiii •<:'. •FvaíiiïtRnt: ;::«.:a<:i dc ui'iidAde d&

hcíXonK püracet; :i. lada (Ou^df'ci 3).
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OUAD^O 3 - Frag.enta^o p,^,,, ^, ^_^

AcOH.

,»

'f
/

^ i2^0^
ACOH2C^^O"P"'CH20AC

OAc
AcO' OAc

C28H38°19
678* • ••

\:

+

Hcon^-.CB,0.c ACT!^^5,
OAc

m/z 331(6% )a OAc

m/z 271 (l%)b

OAC V__/'''CB20Ac

Acü-^r^i
Ac Cr"'^""-OA c

ÏAc

m/z 331(6%)a

[~^AcOH
^

CT^C=0 ^"•Tr
OAc

jn/z ^9 VCH2=C=OACO-
(100%)â \ ~ . • , _^==

AcÕ

i-» AcOH
Ac

AcCT '^'^OAc

m/z 271(l%)b

^

fíO-^^ \^ m/z 211{41%}C

[-
+«.

Ac OH

. ^c^o _ ^J
Ac

+ H(

m/z 127(35%)e

'OAc

m/z 211(41%)'=

ÓAc
m/i

>Ac '.

z,139(l«,9 ACB2al^^
ï-CH2=C=0

qfí2=c=olcfí2

+

HO'Tl...fr
^^OE

n'/z 127(35%)e

'CK2=°

CH^=C=0
-1-^- HO-

-*-•

)Ac

m/z 169(100%y3

^CH2=--0

HQ

m/z 97\25%)f

CK^C=0 +

>H
<- J:

m/z 97(25%)f
~OAc

*Não registrado m/z 97(25%)" n,,,, l39(19%)9
As letras indica, fragn.ento^ ,„ , ^^ ^,

^^^
CE^

^^^-^DO

UFC
Textbox
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ÍS
SF.SÏB;

.:a:i
^'^"SSt

18
iB

BI
&i
K'-ffl

Ill
wK:;<
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62

13
A analise da R\'W ~~C (Pis. í^) apre-s&nt ou oito sinais

em i70,70, 176', 48, 170, l.ó, 17©,1<», i7©,03, iá9,89, 169,66 c

í 69 , ïïl<5 co ri •F i i" til ïït ri cl o a p v R <;í e 11 <;: a cl a ó c: a r-1:) c? 11 :i, l a<; cl o t; a c e t: a t: o i;;. A

presenya das ab<:>oi'(,:Q(;:;> (ïiïi 1.03,99 c 89,93<S ;Í.IK:I :i.cada<:> para
,.8» l -TS/ ^w

carbono s» aDQiriur icü';;»'1""' G nia:i.s a ub ser vaca o d(? cl e'H absorções na
"w

r s si'&a ^w: v ft:!. <:!fô ó0-" 8 04? c:at"ïifc:t:K'r :i.<:ít: :u:;<a. da ïib sor cão (:!(? carbono s

não anoiTier ic;üt;> í:|© carbç;i:i,<,li";;AÍ; <:)'::>~~ con •l:'iT'niaiïi % e-sl: rut ura de- am

d i sssicar i d :i. o i:> ï?. i" a 1:;' si •••• 4 A c: , V^'í<ã <;>a l :L (;n t: % v <:i u. c a :i. cl f n t: :i. •I' :i. c: aça o

dos carbono^ anomKr :i.co<;i c OITI o ciuai^rnar io is t: crc: :i.ar :i.o •P o i •PK i í: a

c: u in o a u x i l :i. u cl a te c: i > :i. c: a ü 1:;: 1::> T O l... (1::' i 9 , l, 6 ) , A t:> cl e 111 a :i. s

"u / "u

absorções corrcïïïpodcïm a c^rboiios t: er c: i a r i os com (?>«:: eçao cios

sinais em 63,64, óS/Siii (ï &i,7':':i6 <:|i.ie I'oram at: r :i.1:iu:i. dos aos

c ar t3 o ft os in e í: i l e n i c: o ï» cl e g l i c o s K e f r- LI t: o i;; e . A s a 1:> <:» a r' ç: o e ï> de

£0,69 •- S0 , 5 ó<5 ';;. a o a <: i" :i. I:) 1.1 :i. d & <:> a c? <;; £1)" li i:' o !;> id e t: :i. 1 a';; d o <:i a c: e t a t o <:>

(CH3CO).

ü -Pato da <:>ac:<:>rosR ser um cl o 3 d I'iss-icar :i.d :i.o<:> mais

^s/

abundantes na natureza, e mb rara não t: c nd a sido citada co in o

component e de P. s-smãn , l e vou ••••n os a c: OH! p ara r o es;):'R c: t: ro clcï R M N

'(;; cie PS--4AC com o da <:ia c: a i" o ii, e~'' (Tab. 5) T'&-g ist raclo na

l i t e i" a i li \" a .

As (?v:i.clenc:i.a% descritas ac: ima, siomaclai:; a outros

•F a tares como a c oinc: ideric ia de R •I'. 0,7 cl ^ l::'s-4Ac: com o do

per acetato d (í ï» ac: ^ rose (ï HI cruiiiatugv'a'l'ia K'm cainada clelgacta, K s t: a

condia©n t: (ï com a esí nt t: ura do peracfôt: at: a o(-D-g l •i.c:ap iranasi 11-/3-

D - f r u t: o -F 1.1 r- a ri o i;> :i. d :i. o p a i" a 1::' s -• 4 A c: .

j
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y

/

y

/

t

f
AcOH 0~^ H

HOH Ho
2

II
o Ho"H

OH
OH

OH

CH^OK 3Ac

2

Ac

ÏAc

OAc

"CH^OAc

•^;~-

Ps-4Ac

13

Mod. 1

TABELA 5 - Compsraçaü dos dados dc RMN *"C dc. Mod. í (a-.li-.y l i--

copii-ai-iosil-p-D---Frt!to-Fu'-5no5J.dio)-~' c P=-4ftc (a-li-q l icop ii-ariü-

si l -p-ïí-frur üfurï<nc.£.id:i o peraLft aio í

C Mod. i Ps-4Ac

í

£

3

4

5

ó

í '

£'

3'

4'

5'

6'

63,3

í€4,4

77,4

75, e

8£,£

ó3, 4 •

92,9

72, €

73,6

70.2

73,3

61,i

.'.-*-

6£ , 88

í e.3, 9°

75,69

74,98

79,ié

62.6^

89,93

68,21

7©,27

68,49

69,64

ói,75
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9 - EXPERIMENTAL: PITHECOLOBIUM SAMAN BENTH

H, , Í - Coïet» df Mafcïïrial

C) lïi •<ïk<ã r i a l l:) o t: ï» ri j. c: c? v(?g et a l u t::!. 1 :i. ïr. •a cl o ri e';; t s 's <:; t: 1.1 cl o

•Foi c: o l et: ac! <;> (R-m 1.9B"i) rii.:i:-i ar'i'K-ciort^'i (ití 1:" ü r't: si e';': a (Ctfara) p o i

Manoel Andrade S'iei-o, c'ui-i'iii-."indo i:\e ca^c^ s •;n (• i" K c s *:;c:a de

P.if:ht:yce:'h~,'ôïu/i: fssfiísn DRnf'lt cuja &><<:> :i.1::nt: s. D"' í^.Sr'3 'ï&

en c on t v si a r' q 1.1 :i. v a d a ri o S-» <"•• r l:ï a t" :i. o i:-' v i i;> c c; B c ;': e r r •a cl a l In i vê)" 5 :i, cl ^ c! e

Fe'de-ral cia Ce ar ra.

^9 .S -Obtennpao dos eKtrafcos clorofórmio e cloro-forrnio-metanol

i 1?. S. l - A cïn {•)••&(•• at:;.c a l'u:i. s; e parada <:la (:ïiïi(::a (•?m <:;egu:i.(:la

d es sec: a c! % (? t:> u b ffi R t: :i. cl a a in c? a g e ni. (") in a t: s i" ;i. ^. l |:> r ^l v K- r' :i. ï>: a cl <:) • (;:i. 00("a ^ ..

•Foi ext:rn:ido coin c: l oro-l*oriTi:j.ü . l) ext" rat: o !>':i:i. e> y a para d o i:>ob

pressa o r e cl 1.1 z :i. cl a o h t: e ri d o ••- ^ & li in ITI a t e'- r •i. % l r> n <;; í' o <:> o e1:: c: 1.1. i" o (.ff., 7 y )

E (:> te m n {: R i" :i. a l •I' o i -;; i.t b in ••••••: {: :j. cl i,) % c: i o in si t; cii g r TA •F :i a R iïi c: a in a f:i B CÍR l g » d a

observando-s (ï uma m i y i-ur % |':(:)ITI|;>'l sxa q r-' nau •l'o:i. tiabalhacla ffiii

virtue! (? de pouca <:iuaní: ídadf-; de iïi;ít: e'v :i.a1.

,j9;,S.S - O inat'er :i.al v<?gi;?(:al i"fi-";:.ul t: ïïtnt" e' da RKtraçao anterior •Po:j.

então cabinet: ido % uma novin e xt: ração i.t<:>%ridi:;""<-f cl K-ï; í; ?A v K;;; uma

inist'ura c: laro'Pcii-iniu : |Ï!RÍ ancil , 40% t: a mb P IT! s. I'riu. tí c-'xtrato •r.:):i.

evaporado ob t: en d o •-•:•> (ï iti»! v (-;•<;> i d u (:ï p a <:;•!: o'ï o d K <" or <? s L: i.n" ÏA o q u s. 11

^, / /

pesou 37 ,5cf . IJiïia p (? queria p o i <;»,(:) d(ï';i{:tó i" c <;; :i, cl 1.10 ïi.a it s.cla corn agua

•forinou KSpuma per's :!.<:>{: en í: (-? <-' t::a)"%(::tffr :i.üt: ii.::a , o ciux- n(;)-i:i le'voi.i

a supor da presença de sap on In as .

Si i!.Efcii<,;l&;

i>9^
'fJK

••
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9.3 •••• Elaboração do extrato c 1oroformio:met anal
/

O e; x fc r ïi t o c l o r d •!; o r iïi/i o : mt:.' t % n o l -Foi c u i d a d o s a m e n t e-
••/

< -. . ^/
c'-ornai og r a-Fad a em silica sob preasaü U5ando--se como -Fase müvel ,

tlQrütormiü: ffietanul, 35%. Foram colhidas 35 •Fraçoüs de 2@ftml
Í

c; a a» epos ci-ümatügra-Fia em camada ïlelgada usando como eïuente

eí: ar:;:; 1 : p i 1" id i ria : n -b uí: anui : ac i d a ac: et i c: o : ag ua ( io® : 2Q : £@: 3:3€1) e

reveladoi" oi"c: inül suï'1'urico, •Für&in reunidas as -Fraçoes de 4 ïïi

8, 9a £4 e 25;iA 33. As •Fraçoes de 4 a 8 apr'es&ni: ar'am-'se em

camada •Fina coreio uma única sub st: a.n c ia com R-F <?i,8ó, te-rtdo

sida reunidas e designadas pelo código Ps--3. As fr'acoes de 9 a

£4 a. l em cte l::'s"-3 coní inham uiïia uutra subsfcd.ncia cum R-l' ©,78

Stïndü dfôsignadd. pelo~-cod:i.90 Ps-"4. MS -!*r%c:oes 'de £5 a 33

api-K-iiei'ifcaraK! s üf?! en t e- uma mancha cürrespündenl: e a P 5-4.

9.4- Purigicaçao da mistura Ps-3/Ps-4

As orações de ç a 24 -i'oram i-fc-un idas e cromat ogí-a-Fadas

&*m coluna de silica gel da iïiane-ira usual, usando como -Fase

move-l a pürçao sobre-nadante da seguinte- mistura

n - b u. i: a n o l : m e t: £>. n o l : a g u. a (i <ò :4:í4). Po r a (T! co l e- t a das S © •F -f a ç o e s

de 7ml cada que- ;-Apos analise- em camada d&lgïida usando cosno

elueníe e revelador QS mesiïias relatados sm íi.3, periïiit li-am

á. s o l a r m a i. a -r e s q u ant i d ad es d e- P s - 3 e P s -4 .

9.5 - Hidrólise alcalina de Ps-3

Ao composto pui-ü Ps~3 (Kmg) -Foi adicionado Me-OH (Sffil)

e NaOH, 5% (£iiil> e a mistuva re-Fluxada durante 4 horas. Apôs
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iR-riuxü, o prüdui:o o b t: ido •l:u:i. ex t: r ;•:>. :i, d o CQIII n •••but:'Ano'( Oxüinl) K

comparado cam l::'i:>-"3 eni c am ad». del a ad a. 0 mat KF isil su.it.imet ida a

hidrólise e Ps-3 apreseiitay'affi 0 ineyniQ R-C inclicandü que não

houve h id ro lise.

-'

9.6 - Hidrólise skcida de Ps-S

A Sïï OITI g clfô P s; •••3 t ura in ac! :i.c: ionadoïi 3 ó m l d K 1-12SÜ4 i. O % e

a m i s'i: u i" a submetida <A re-FTluKO por K hüï'a<;>. Apôs r'iisi'l'i" ianiei-ni: D 0

precipitado -Foi ui& parado por -Pi 11 ração <•). vac u ü, is ext: r a i cia coiïi

c:l oro'Furinio . 0 e:xi:i"ai:ü c l oro'Por m :i. c o •l'ü:i. ';;(•:•:• cacto coiïi N az S O-*

anidro, •Filíradü e evapcn-ado % pi-essao T'edi.i.;>':i.da . Ü mat; ei" i u l

/ ^,
r-KSiultanie foi cr-omat o<:)r'9.'l'ado em silica gel sob p ï (ï s>5 ao (coluna

de i7 x Sem) uüanda-sfâ coiïiü •I'ase movei uma iiiisi:Lir-a de

n-he'xano : aceí ato de et: :i.1 a., ïl.Wi. F'orani <::(:> l (ït: ad as S8 •l'r<:iço(:':<:> dK-

aprüximadaiïiRnte SSinï cada. Apoü cr'oiristogr'a-Fia. ein camada delgsida

Uiriando-iiití coiria eluentc? n-hexano: acetat: o de et: :i.1 a c}<&% e

revelador solução acida de sul •P%t: o ceï':i.c:ü , ver i •Ficou'-se (i u e as

•l'rações que apr&fô(";ní:<Araiïi maiüi" quaní: :i.cl<?id(ï de mat (ïr ÍKil furam

t" e? u n i d a ':> e i" e c: e b e r" a !T! a 1;; i g l a !::1 s -• S ,

9..6.í -• Purificação tíe Ps-S

A mi atura conteiidu as -Praçofôü !::'<:>""iï •Fo;i. cl i iiso l v :i. da em

c: 1 oro-l'ormio fâ apüii d :1. <:> siü l t.ií;: KÜ •i;o:i. adicionado j.<jUtal <.iuant: idnde

de met: art o l e- cl e i x a d o e 111 i" e p <:) u. •:;> c;. A p c» -s, v a r- ;j. o <:; cl :i. a<;; (:ï lï <:> (ï i" v c; 1.1 - s K? a

f a t" rn a ç a o d <ï 1.1 in m a {: e ï- i a l <:> o l á. i:l o q LI i? •F o i •F :L 11 r'a.d (:i &

recristal izada na inesma <:>:i.s'!::(ïiïia de üü l vente •Pormando u in

•'•.•

)
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iïiafciïrial cristalino o qual deu fceste positivo de Lieb&rman
<•

B u r c h a r d c a r s. c t e r í s tico de sapogeninas trite-rpenoidais.
'*'
yApresiïní.üi.i Rf 0,50 usando-se como eïuent:& h&xano: acefcüna 35^ e- 5

-i
•i" e v e-1 a d o i~ o r c i n o-ï s u l f u r' iço.

s'

I
f
f

ia»

V .7 - Hidrólise acida de Ps-3

O cumpostü P5--3 (Smg) •Foi hidrolisadü cüm acido
' . . . . otrifluaroaceticü 4N E-I?) ampola selada durante 3 horas a í€l&~ C.

O resíduo -Pui leyadu ã Sfcura sob pvessau reduzida par
-s, / ^

coe-vsporaçao da aciuu ir i-Fluoruaceí: iço cüiïi irieísnol (5 x 3ml )

Par •i'iin o residuo •Foi diluido eiii iml de ine-fcanol E- submefcido a

croiïiatogra-Fia em camada delgada usando comü eïueníe o "sisíeiïia

A" C; isopropanol : aceíaío de eíiÏ3.:53Ud (7:2:í)3 e acetato de

etila (í,£5:1,75) e como revelador orcinol sul •!'ur iço . Ficou

evidenciadü a presença df quaíi-ü di-Fere-nfces ose-s as quais -Püi-ain

i d &:• n t i •F i c a d s. s p o r c o m p a r a ç a o u. <s an c! o •- s e- a s s e- g u. i í-i t: e- 5 tec ri i c a s:

ci-Drfiatugra-Fia e-m carfiada delgada, cromat ogra-t'ia em papel e CGL

acoplado a EM descritos a %eguir.

9.7.1 - Cromafcografia em camada delgada das oses obtidas por

hidrólise de Ps-3

A cromatügra-Fia e-m camada d&lgada •Poi realizada com ü

auxilio de- padrões usando-se- cümo elaente- 0 "siste-ma A" t1

acetato de efcila (1,25:í,75> e- cuiïiu i-cveïaiáor ovcinol sulfurico

indicando a presença de arabinose, ><ilos>e', ramnose e glicose,

cujos R-!; foraiïi i-especfc ivame-níe w, S3, 0,39, ©,o4 Ê* ©,ii.

':

i
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W.7.a - Cromai: ogra-Fia em papel das oses obtidas da hidrólise

de Pâ-3

A c: i" o in a t c; g)" '<•). f i a e ITI p a p e 1 -1: o :i. t: a in l:) ^ in r e a l :i. H Ek d a co ni (:)

auxilio de padroe's, usando-se Cüma eluentfï acetato de

et "i 1 a : pii" idina ; agua (40 : íl ; ó) & c um o rfôvel ;'A<:lor oxalafco de

anilina t end (:)•-•<:; e- con •1'á.rmado a piK-siença de arab i.rioiïtí, xilüsíï,

r %(«n ose <s gïicusç;.

9 ,7.3 -~ Reduçiao e acel-ilaçao das oses de P5-3

O in;i'i;K'r iïï l r'(?i;u,i l tanl: e (:Í<A l'i :i,d i" ü l :i.';:ic> cl K- P'i;r-3 com acido

tri-Huofüaceticü •l'ü i levado a 'secura e* as o's e--â reduzidas com

/ / ^
boroidreto dt;-' sódio (;i.5m<.:i) fiïi i ni l dt? h :i. d r OK :i.d o de aiïion :i.o (i»,.1. H

duranfce uma hora a fcempei" aí: ura ainb :i.tïn{: <?. O excesso d(ï

baroiodi-etü dü <;><:> cl io foi desil: ruído p <ï'l a adi ç aã au í: a a gata de

acido ac e t j. c o. O mate r :i. a l •1: i:? :i. d e <;> t: :i. l & cl c? a va ':.: u o e o ac :i. d o

b o r- i c: o •F o v m a. d o •F o i K: ï i in :i. n a cl o p o >' c; íj (ï v a |:> <:) ï- aça o c: a m m e: h'ã.n a l (3 x

5ml ) . O material •i:a:i. ac et i l ac! ü cam 3 m I da m :i.5 fura p i r id in a :

anidrida a.cutj.co (í@;í) d(ï;i.xü.c!u eni repouso por' ííA horas ïi

tfêiiiper-atura <Ainb:i.(?nt:e . Ao praclutiü aceí: i'! aclü •1'oi'am ad :i.c íonadosi

5 in 1 de agua e os a l cl :i.t ai 5 ac-si-t: :J. l ado<» (ï>< t: va i cl (:)<;> com c: l oro f or ni i o

(3 x Slit 1 ). Ao (?><•!:: rato c l orotormicü •l;ü:i. ad iciüriaclu sul •1'cifcu de

«sódio anldrüj l':l l!:: rada em la de vidro, evaporïido ü Kiolvente e

(ST) t: a o submetido a CRI... acoplado a El"i o qual K in comparação c: uni

croinatograma de padrões, •And içou a p r e-si? nt;: a de arabinoüe ,

xilase, ramnose e glicütôe na rasEau moiiar (í:3:iï:£i).

^

t
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9 .8 - Acetilaçao de P5-4
/

Ao compüstü identificado COJTIO Fz-4 (íóimg) -Foram

adicionados 5©mï de anidrido acefci^ra, Sml de p ir'id iriïït e- &

inistura i-fc-sulfcante -Pui proce-ssada da maneii-a uüual . O pi-üdufco

-•P(j:i. P'UT'J.-i'icadu eiïi coluna crüiïiatügra-Fica de silica g&l, usarido

coiïiü -Fase movel clüro-Purmiü: ac&íoria em prüpui-çoes variáveis de-

5, íü, 2@ e 3@%. A pur-eHa de Pi:,-4Ac (7íiïis) -Pui ver i •Ficada

e-iïi camada delgada usaridü como eluefifce c l oro-Porinio : acet onsi í€IÍí e

como i-eveïadur üi-cinal sul •Fur ic:a, apresentando um I'i-F de 6',7.

a.
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/\I 10 - CARACTERÍSITICAS FÍSICAS E QUÍMICAS DAS SUBSTÂNCIAS

;-;'.'•'.

Í ISOLADAS DE PmECOLOBIUM SAMAN BENTH E SEUS DERIVADOS

iïlí

ft
»

B;
K:

lt
a1
sSi.

10.1 - Ps-5
^

<:;ol :i.do b r ar-i i:: c) , |:< -I* !'!', 5 0 i.1':; a n d (:i •••• ^ & i. o lïi o fí 11.1 P ri {• -'

hpxs.rr.) : ac:pt'ona 35?í •:• i"ç'\,'<-*l adoi' •i'l.i ï Pai'1.1 (.:£;•!" :j. i: o .

'?' (? •;; t' (? ;:! e- i... i fô l:i K r' in i?, n 1\! K i" c: h a i" d : v e- s" ITI fô l h c? a v:i, <:i l et' a

's.'

ï.

•I
ã
l
'•'3^

I
I
!
s

^'.

Ss
I
t
s
'i
a
SI
3i:
a-
•t1
•̂

%
!€ iS

.^

i
Sl:
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Si
w

I
s s
8
ÏÍ

i

íS
s5.'
K1
s
â-
 :
:&'à
i 
's

f;;' ?»p (?(:; f- (" (,? c! g? lï! ^ •£> ï> % <6 / |(1 / ïï ( ^ )

r'4(:ii;ïï'5) , f5eí:K4), F07(.f.5), iii»;:KJ.0i?i) , iïtíiï (1.9 ) , iï^Kíl),

-t9t(9), Í9íl'0.ç), •i.í:ï9';;j(á-), :i.(S7(i4), í/^-iïiï).

Ütiïïidra í, pay 34; I':Í.D . ia, p ag . 33

E'ip^c-tro de RMf-i H (:<S •• CDC1...8, 3'»'» M Hz)

iï, íï(:i( t- , J ••••"• 3 , 3 i-1 z , 1-1 •- :f. íï ) , ;:L fí í? (cl cl , J ^ í (ò,4 e 5, i !••! z , 1-1 - 3

axial •/ iï,fâ?:ï(cld, J^j.3, 9 K 3, 6i-l^,, f-l-ÍS axial), í,13'

<-,, Ci-ia ) , ^',99'i ï:., Wa •ï , 0 , 93 (% , Cl-13 ) , 'S , 9;? ( ^ , Cl-'la / ,

e,90<<., ,Ci"l3), ff),77(.v., Cl-19), 0,7ïï(<;;, (:;l-l3).

F :i.9, í, P3.-3 . 3S

Espectro de R M N AaC (^ - C D Cia, 7ïïMI"lz)

i83,2(C-í?9? , 1.43,59( (C-:i.35 , 1;^ , A4 ((:;--1. í? 5 , 70,04(C-3) ,

55,a3(i:;-5) , 47,64(C-9) , 46 ,-;)3 < C--í7> , 45, 88 (f:;---i.9 ) .

4i,ïï9CCí4), >U),98(C-i?:n , 39 , ^:8 (("-8 ) , 38, 76(C"4 ) ,

38, 41. ((-••••l ), 37,^9(':;"1^), 33,8e(C--tíi) , 33 ,'»6(C--e9) ,

;:iS,ó£(C-7Ï, ;ró,44(C-iïS) , 3©,67((:;-iï0), ^8 , Í0 (C--23) ,



^^

/

£7/áç(C-í55, £7,ï8(.C-S), 25,94íC-S7),

J?3,4íi'(C~i6), 2£, 92(^-1 í), .. ÍS , 3.2'( C-6) .
5l.5,54C-£4), Í5,3£(C-£55.

F i y- £, p ay . 3ó
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£3,57(C-30),

17, í 4.( C-26) ,

Ï

10 P - Ps-5MeAc

/ o
S o Ï i ci u b i- a n c: ü, F1 •F . iï ê' 8 - £ í (vl C & F? •F 0, 7 0 <.<;:; ?> ri ci ü -•• s e c; <:? ri! (:i

s-luente hexano: acet at: o de efcija íóX e i"evt?ï ador

s u ï -P a t; i;.) c: e- i- i c o .

KBr -lFí:: &<"••:: i: ro ïu. ü"--(:ir!
max

£980 (F5, í738(F), j.480(m>, í370(iïi>, í££5(F).

Fly. 4, pás. 4í

Esppct'ro de inassas, m/z (X)

Só2(l@Ô), £58(135, £49(í©0), £@3(í00), 202(100),

S0KÍ00), i9i(73). í9e(í(?»). í39(í.w©), Í87CÍC?0>,
176(46), í75(í00).

Quadro 2, P^S . 44;; -Pig. Sá, pag. 42

Espectro de RMN \-i (<5 - CDCla, SS'oMHs)

5,£7(fc, J=;:Í,oHs:, H-Í2), 4/44(dd, j=9,@ e ó,3Hz, H-3

axial), 3,6í(s, OCHg) , £,85(dd, J='i.4,í e4,£!-lz, H-ífí
axial), 2,©4(ü. OCOCHa),' i,i£(s, CS--Í3-27), e,çS(s,

CH3-£C:), g>.9í(s, C!-l3-3(fl) , Ô,89(s, CK3-29), ©,86(5,

CH3-iï4), @,S5(s, CH3-£3), e,7S<5, CKa.-.iïó)

F i y. 5, pay. 45



^
x11

*aKsp'-r'fru <:itó RMI^i *"C (<5 -•• C D Cia, 7r;M!-!s)

i7S.E6(S:Ë8) , i7V-,96(.QCí:WG) , 143,90(0-1.3)

iy . 6, praai , 45
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:f. S ff., SQ f C •••• i iï ;' , o e, 9;:) (c ••• ::)) , ïï ;;> , ;'i fí ( C; "••K,) . ':^ , 49( C:C)2Me ) ,
4 7 ,, 5 7 ((:; •••• 9 ) , 4 6 ,, 7 3 ( (:; •• • 1.7 ) ,, 4 ^ ., I? 6 ((; • j 9> , -i í , 6 5 C C; •" :1 ^ • ,,

4 i , ::i iï ( C •• 1 (;!) , 3 9 , 3 i. ( (;; - í:i) , 3 O , í ;:i ( C •• • 1. ) , ;:!7 , 69(C-4 ) ,

36, 94 ((:;-•• Í©), 33,f:57(f:;--fíí), 33 , «'9 (C--fí9) , 3iï , 6fí(C--7 >,

3í:l,39/C-Sï)'í, ':J0,6Í:!(C'"SQ? , íïQ.ff!A(.C-í>.':n , fí7 , 69 (C--1.'5 ) ,

£>ïï,i39((:;-ü7) , £3,ó3<(::'-3'») ., iï3 , 53 ( C-'r2) , Ü3 , 41, ( C-J.o ' .

ïï3 , OH ((:;••• U ) , c ^ ^9 ( C(:)N(? ) , 1.0 , iïc' ( C "A ) , í.6, 83 ( C- •iï4 ) ,

i6,67((:;-"£ï6) , íc;,3ïï(C-c":>) .

S9 , 6 Í3 ( !•! K (:i :Í. ii V !•• l: :!. •I' :J. i:; a CJ C) )

4K:

•.•;'.

^

u
fi
H::
i1'
i
•i
I

-ÍK
.Bi

ï :i-

10.3 - Ps-4Ac

a s
l:çi m
Ï i
v í
t11 ft
II. il
w %•
ifi :S
%i., ,-B.

••t

JK'.i-

à'- 9
.S11 ff

Íti
ff

o
Soil:!, d c) branco, p •!' 9l:ï-87~(:;, R •l' ^'.7 (i. u <^ r) d o ••••<;;(? (:-(.)ITK..

•ï 11,1 (•':; 1-1 t: (? C: l Cl t" C) •P C) i- ITt :J. O : ^ (:• C Í: C) l"! % í0)% K i" el>'e í a d cs i" a r c i n c; l

sul •Fur :i, co .

l;.r S:, p K C t: i • <:) 1: y . U~'- ~ ,::. jït

ïï9Sïï(F:'), c?9:?i5(in) , 1745(!:"), í3fí5(!:"), liïiï'? < F) , f.^SÔCF),

745 (P') .

Fig. i. S, p a g. ÏÏ;3

EspKctro d(? iri^ütíai:; , ITI/-' (%)

33i(6), P7KÍ), iïó9( :i.00), £11(41.), :i.39( 1.9), 1.S705),
97(ÏÏ5)

Ouactro 3, p na . 60; •r:i.g. 3a, pïïis . <í>J.
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Espe-c-tr-o às RMN l!-i (<5 - CDCla, S^ÓMHz)

5,ó9(d, J=61-iz, S-i-í'equatorial ) ^ 5,45(d, J=5 , 7Hz. H-3 ) ,
^
f.

";-;

5,44 (i:, J^9,9Hz, H-3'), 5,3^(1, J^5,7H^, 1-Í--4),
ê

5,08(fc, J=9,91-iz, i-1-4'), 4,87 (dd, J=9,9 s: 3,6Hs, t-l-£ '

%xisD, 4,4«.-4, Í@(|TÍ, H--5, i-16a^ H-ob, H-í'et, j-i-í'b,

H-5'. H-'o'b), 5,i8(~ï, OAc), S,i£(';i, OAc ) , 2,!£(';;,

OAc), Z,íí(fô, 2üAc), 2,i0(s,ÜAc), £,í0(s, ÜAc ) ,

S,ê4(s, OAc).2,0S(%, OAc).

Fig. í3, pag. S7

EspRcti-o d& RKÍ-! C (6 ... CDC13, 75MHz)

í7g.,7ft(OCOM(?) , í7@^49(OCÜMe) , í70. íó (OCOMe ) ,

í7@^3(OCfíM&) , íó9,89(ÜCüMe), ió9 , 66 (OCOMe) ,

ió9,13í(OCOMe) , ie3,99(C-S), 8?,?3(C-Í'), 79,i0(C-5),

75,ó9(C--3), 74,98(0-4), 7@, 27(C-"3 ' Ï . óï?, 64(C-5 ' ï ,

ó8,49(C-4') ó8. 2í ((:;••-£"), 63, 64 (C-6), ó£,88(C-í),

Âí,75(C-A').

Fig. í5, pag. ó3' >•
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11 - CONSIDERAÇÕES BOTÂNICAS SOBRE_SAPINDUS SAPONARIA LINN

/

Ai-vüre d K 4 a i um d (ï al t: ura c: ü p a cl K n t;; a ff larga;

I'.1 tf1'

bolhas com ó a 12 •t'ül :lül os , l anceol adüi:; üblongüsi pubfôHcente's ou.

glabrüïi, v a qii :i. y •Fvequcnt^iïiünth;' ïiilado. l""! oíit."::> (ïm grandK"::;

p a n ;i. c: u las t; íï >" m l i'i a i Si, b v a n c: a c: e n t»•;;> 1.1. n i •s i;> e ï< u ÏA d a;:; c» u. p o l i y a in;:'. ;:> ;

fât&pB.Uií rofcuiidaí:!»», podiïiiclu »•;:> :i.nt; er ioi-K:ii ::ievÈ'ni (ïj! i p t :i. c: <A':Í. ;

pefc a 1 Ki<:> ova i % l:) i" <?i r» c a ':;, c; (ï i" c; a cl K ^2 in iïi cl f:: c: o 1111:> i" :i. in K i"i t: o e í , 5 HI in cl e

largura f (?%í: aiïiffsi Km num(?)"ü d v: 8, fêKfertuK •i* :i, l KÍ; e» p i lu sos; e

anteras ovais e- y1l<Abr;AS. Baga gluba's», ais í,,'5i.:.m de- d iamet: ra, coin

polpa amarela t i-ansl uc; :lda coritündü iii&'ment: K':; p r (ï í: as K- duras.

K
fcït

Kl t'
B fi.

I*
,i:.. i''

li :'

O b s : D e % c: r' i ç: a o •P o i" nec :i. cl a pel o •::; (ï i <:) i" cl e l:) üí: a,i i i. c a cl o D (ï p a r t aiTiei i í: o

de Biologia, da U F C,
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12 - CONSIDERAÇÕES SOBRE A ESPÉCIE SÁPINDUS SAPONARIA LINN

Sspintíí.is sspansrís s UITÍS. planta cirt -Familia

Sapínàace-ae-, nativa na região tropical isto s:: America
4 Ay -HV rf-

& India onde üs -frutos %ao usados como sabão. No l^gito ela e
/

usaria roiria planta oi-naiïienfcaï e fcaffibem utilizada no trataiTientu

rie uïcte-ra, escab iose e doenças das art icul açoss . A in-Fusão do
/

•Fruto e usada nu tu"5í amení-o df epilepsia, catarata, asma
/s

bron quica , í:!o£nç:as do uíero 5t r ibuindo'-se bons resultados na
/

r raf: aiiienío de pt:>ar iase , :i.c í: (?)-:i. c: ia e pe-ïagra8<S

Ma ï iterai ura e citada a presenç-a ds-' carboi idraíos,

sap un i n as, esíerois insatui-adcs e ti-itKrpenos nas •Polhss,
QfS '

mad&j.ra, se?ïient:es e -Frutos . Uma das saponinas extraída da
^s

c a sr ?í cio •!:"ruí:o produH c um o .sg l i con 5. UÍTÍÏ! su.bstancia que -Foi
87 'p i- o p o S t; 3. C Ci m o s e- n d o i", e- d e •r a g e n i n a ~ . A p •r e- s s: n i;: a d e f ï â v o n o i d s- s

/

•Pa-i verí-Ficada nas.folhas e madeira, íaninos, üle-os voláteis e

coinpostas ant: i-aquinan icos iïome-nte- na made-ira8<S
j

A e x fc r a ç a o d a s s e- m e- n t e- s c o ITÍ e t e r de- pe 'c r o ï e o

i-endcu alem de óleo •FÍXÜ, ^-sífcosteroï CXII3, ot-aroi.rina CX3;

^-affiirina CXIII:! e vários ácidos como paliïfifcico

CCH3(Ci-i2)i*(:;üOH3, esteárico E Ci-i3( CHz )i<sCOOH3, oleico
/ /

(c:is.~ocfcade-Cte?no-9-oác:o) , ï inoJl (?ico (cis,

cis-ocfcadecadieriü-ç; i2~oicü) e araquidon iço CLVXÏ3. No Rxirato
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& t a D o l i c: o <:1 a s •!' Q l li <;( •5; e ni <?i cl <-:• :i, 1" a f o i" a iii e-11 c a 11 fc i" a d <3i ';> i" il t :i. 11 ci

1:LVIÏI^, li.ifceolirl i::f...:l:X:] e 4 •-niet: oxi-tlavona 1;:I...X:18<S

?t
'»

:^?-

I *
S S

11
:t ft1'

s

^=V:=\/VCOOH
V=A^=A^-

(LVII)

R"

s^.
^

^

Kl

OH
^

I
H

HI

II
C12H21°9

(LVIII)

t

Ar

I1
I
%

I
8
fi!
I
,1

(LIX)R=R'=R"=R*"=OH
(LX)R=R'=R"=H; R"'=OMe
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13 - ESQUEMA 2 - ISOLAMENTO DOS CONSTITUINTES QUÍMICOS
SÁPINDUS SAPONARIA LINN

DE

f

Per i c arpo
í.50€»g

He-xano

I-
Exïi-ato bruto
2^9

•x-

To'ii: a)
'

CloTu-foriïiio

Extraio brutü
o.ft3

•)>•

JL
(T arta| "

C l ü i" o •!•' o r rri i o •- iïi £• fc a n o l (í : í )

79

^
E; l uiç au coin
hexano
@,Í?-Í9

s

-L
Exfcrafcü xarap uso
í43g

Filtrante-

-ï-
Eïu.iç.3.0 cam
eiji cloro-
•i:üi"mio
@,43g

-^-
Eluiçaü com
AcOEt
8,9g

I
* Ac et i 'l çicao

ÍSs-£Ac:| [3s::3Ac|
J:

Ae:£*t ilação
4,£g

i
I "I" (;) I" t ;:íj

x
E luiçao com
meíano l'
5i9

yid rol i se
c-icidct, 4,ê'g

fSs-3Ac]
-ïfc

ï.
S s-ó

impuro
i99ffi9

-?':• Os e-xt •r aí: o-s ob t i dos
nestas -Praçoes não fu-
ram processados em
virtude da pouca quan--
fc i d ad e d e mat e-r i a l .

3s-5
,363 m a j

/S/

Met i l a c: ao ^ e;
<N^

ac: e--c ilação
íSâmg

J-
|Ss-5MeAc(

Me-t i l ac: ao
e~ '

Ac et ilação

Ss-óKeAcj

I

..!
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14 - DISCUSSÃO SOBRE A DETERMINAÇÃO ESTRUTURAL
CONSTITUINTES QUÍMICOS DE SAPlJNDUSSÂPOSilÀgíÂ LINN

DOS

0 per :i.1::arpo do •Fruto ( í .50(ilg ) de S^yinüu-sï ixapaiiai'j.a

foi t: rabalhaclo tie «tc: a rd o coiii o i?.: £5 Q U E MA S lev ari d o ciü í<;o'la»ie'n!:: o

d fê vs» r :i. as iaub-stanc ias que <;: :i.vKi";:iii« 5 u a disfc K-riïii.iiaçaa estrutural

COIMO segufc .

ï

t

g
lï
ffiï

i4. l, - Ss-óMeAc

Ü £• :'< t l" a t: o b l" (.i í: o c: l o i" o •l* o r in :i. o •••• m e t: a ri o I f a i h l cl i" o l A s a cl o

c a ni -isoluçao a ciu a isa dt=; ac:i.<.lo <iiul-Fur iço % :i.ô?í ol:)t:<-ïi'>do'-5>2 u. ni

in a teria l x a raposo que? •l:o:i. croidato'cjra'fadu fsm coluna cie :ii :i. 11 :i. ca

obtfândo-se S s-•6 iinpuro de acordo coiii o Eaqufëiiia S. A •F r açaü

ident i-Ficada COHIO Ss-ra •Fo:i. nict: :i. lada e acetUada G r-fâcebeu &
<^

denuiiiinacao de Ssi-'oileAc . E'sfce coidpouti:) {ipresentou-se conio

solido de <:üi" br'Ai'ica, R •f €•,74 e p-F. i 7 3, !5--175, 8o R; revfôlou
*rw

coloração verinelha fr'e'nf: & oo reat::i.vo de Lie-be-rinan Burcliïird o

o que pennit j.u ïiuge-rli" para Sa-óMeAc: (.uri ei;;qui;ï l ist o

<: r it e'rpKnoidal .

o e'%p&ct:ro do I. V. (Fiy. i.7) apr-e^entou fo rfc e
l

abyorçao a í7Í?5<::iii i-iue •::i 1.19 e i" <? a p r (ï'(••.isn <;: a cliï (::eti"büfi :J. l a tô banclc\B
•-1 /

a iSc'5 e ie4<&(::!« ' at; i-:i. l:) u i d as a esi.fcifaifiento (:;-0 de (?ïit<sr.

4

..'

lO e sp ci-c t: r o de R M M* 1-1 d (ï Si; •-o Me Ac: (FJ.C). j.fí)

aprK-sentou absorçafôa t:a;i.s coiïio; a 5,c<5<5 (fc, J :::: S/ól-ls) iridj-cada
par» profcon o'). (S-F :i, n ;i,<:o; uiii islria). cent.rado &iii 4,75<5 (dd, J ""- i :1., í
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(? c),íi-l2:) associado ao hi.ciroqenu:) 1-1--3 em p au :i. ç ao a l •l* si com u men v: c
^ 12

encontrado em R<:iqLi.eJ. çt:ot;i t: r it; f?rp(?no:i.d%:i.- A-~-ii-r;;?>.1-ii.rp.doï; (ï

ab%orçoe>:> a 3,836 (d, J ^ ií , 41-1;-:) e 3, 6 56 (d, J -••••• 11,41-12:)

•i. 11 d i c: a cl a -:> c a m i:.i {•••> a r-1: v:' i ri k is g r n n t: v:: d c? 11111 >;> :i. <;> t: (? ITI ?i A B i" e r> r- (? ':i e n f: s cl ci

BB, BO ~
pelo grupo CI-lzQAc: ' . . A<::. nb^ur'coir;-;. ínct i.cadn^ p s. r a o gr-Lipo

ft^

„ ChfzüAc cíitao condizente-;; com exe-mplos c: it ado •::. ria l it: evat: id-ri ,

que p o de in ser vistos na Tabela 6. CoiriF?araçaü com 0% cl a cl <:)<;> cia

TabfíU'. 6 no's 1 f? v üu a propor a p os :i. ç ao equatorial par». o s r up <.)

C(-l20Ac . O ap ar e-c: i men t: o do ^ i na l (?in ;?,58<5 correspond&ndo ^

uina metoxila indicou 's. prc'^enca de car b ox •i. Tl a no (::omi:>o<;;{:(..i
/ <^

o )•• i g i n a r i c» , a l:i s orça a e ITI ?', 8 36 (cl cl / :} •£: i'3. h s 4,5 i"l z ) :i. 1-1 d :j. c; a d n

p a v <?. o l'i i c! i" o 9 (? '"i :i. o a>< i. a l 's' m r'(ï l ac % (;ï a c? a n E l t::' R 111 C; •••• 1.8 ; ïïi

presença de dois grupos r; Ha C; O foi. con •I'irms'.d:?' pelo ap ai-ec: i men t: o

do» <:>ina:i.ïï em l, 98<5 (':;) R H,^30 (;:>) c ompi" ovando % (?><:i.<:kt:eric :i.?;i de

duas h :i.drox:i. 1?<5 Eicet: i l ??tve:i.s ria mat er ia'l de part: :i. cia; e ma:i.':; a

í, 08 (%, Clía-^7), »,93 (%, CHa-SS); ^,9'^ ('., (:;!"|a--3@) , «',^6 (-,

C Ha-S 9) 0.80 (s, C; !• ia •••£ 4) , e •? , ó9ô ( -, C; 1-la - c 6 ) st- ï- á. b li ;i. c! a s a

pre<s<?nça de ííeifó grupos me;'í: i l a {: src iar ia':-, d(?vei'idu t: r atai" ••••St;

por t: %nt o de uni fcriterpK'noidei' pent: ac icl i(;:o da se r :i. e oleari'.)

À •- 'i. l") i'i a t t.i. v a (.1 c:i 'ï in ':|1,.1,C dita-i m(:-:'[; 's. 1 :?.i:;. P< •i f a in c:onv(?ï"t: i cl». •-::.

j;»'i.pcien(?t: á.raiïiKnt; (? a árido c'arbcfxi 1 ic;/:ï <-' <a ai.ttra a ïi.lcool.
/

A analise» do R<;i.pe'<-t r'o d s inas-ia'i dK- S->-'6 Me Ac ( Ficiura 4^)

ap r ementou •FracijïiKntaçao r(?t:r'a""!J:j.eÏ ïi.-Alde-r prf.ipri.a dü anel C; do;:'
/ 12

{:rá.t:<:?rp(?no:i.ds% da <» e ri s o l cïa n o À~~--in-;i.at ui-aclos> c:on •F.h-inando a

/ ^

presença de dois grupo-;; h :i.clro><:i, la n o ^ an R i'ï A / B at: r ave s cl o &

]

k

;^8
41
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ADeslocainento quimico d K

ss1^ /
'iii^'' . 8wf-'"fi
M;:r:
GABELA ó
y-....... ...• . ...A . . .J „.... i.P;acetoKÍmefcileriicüs e hrdrox't.inet ilenicos na especfcro (1^ RMN "t-ly •'!
yçle trifcerpenoides (^alar &. CDCl-a, ÓOMHz)^, • .-. "
,.^r'

^. t-<I;WFi!00E;N?(:ií3 WÏMQ (C--S4) CllzüAc

liidrogenios

/

*

parb l n Ê? i~ vat (.1 d e irie tila
Fiarbinervata de iTiptil?» diacRt: ilado 4,8'2'q^•-Bosvel inal
^"-Bosvel inol d iaccfc j. l ado 4,0"q
í9-Cefc^o--sericat:ü dc metila ac e t: i lado ^ , í.Q»
2i-Ep i -l ic l Q(:ava n o l t i- i ?A r;: c:- t: :i, l % d o •4 , í (l'q
2i--Epi-<.:>err;Atriol tr i ac: et; í l ado 4 , £!'.ïctIcterogeriina

Icfcerogenina inonaacet ilada 4,3-íq
Licoclavan.in tefci-ctcet: ilado 4,09q
Licoclavanol triacet ilado 4,(A'"'<t
So- i cat o de met i l a t r i ac e t: i 'l ad o ' • 4, QS.<fSericafco de ineti.la teti-acet ilado "4, SÓ')'.
Serrsitriol tri-Acet ilaclo 4,(;'4q
Sojasapogenol B fcriaceí: ilado 4,22q^'••'y,

Ï
ClizOI-i

3,57q

S , 63q

3,73

^

\
-n^

'-^,

-^•li<-;ï' •!'•

i®^i^;g|s^ ^
v.^-S'ï^' ï

R E: F

90
90
91
91
92
93
93
9i
9i

•94
93
98
92
93
95

2; HIDROGENIOS EQUATORIAIS (C-S3)••••i. •' • • .
Arjunolatb de metil-a fcriacet i lado 3,6'5 -. 95Asiatato de metila triacetí l ado 3,73 . ' - ;96
Bassafco de met i l a ;' • 3,66» 9 iEassato de metila triacet ilado 4,(i'€'q ,913ci,S3~Dihidi-OKÍ--lup-S0(27)-ena 3,45q 973a,S3~diacetil-lup-SO(27)-erio * 3,9ôq 973--Epi~hede-ra9enÀ{:o de; inefcila 3,47«*l 98Hederagenina ' 3,55q 91Hedei-ageninpi diacet ?. lada 3,78q 91Lactona do acido acacico 3,56q 99Rotundato de met i l a 3,5óq 90Rotundato de metila díacetilado 3,77«»l . l ©e'3^,23,f?8-trihidi-oKi-olean"-íi, í3(.í0>-dieno - 3,68q í0í3^,23,2Q-ti-iacc;til-oIearr-íí,í3(í8)-dier)o 3,Q<õ^ ' -. 101^ ! !fâJtí^
^'Ái-S^': ""

<;*^.;;Jn formações incompletas na literatura citada.Kill%' '
:'Bllfe ' i: .;®®i
JÏii»li'' • ..' ':aí;"i. • ', ••
li%SAí;: '' ^ . '•

.^£-«^.;.-

^y^!
^^••\:'
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?

;
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•J

/

QVPfTRO 4 - Fraginentsção prpposta para Ss-6MeAc

/

^

Ac

R.D.A.

COOMe

' C35H54°6
570*

H^OAc

AcO

^'

CH-,OAc
z

m/z 308(0,03%)

+

AcO
H^OAc

m/z 30.7(0,^%)

•AcOH

+

H^OAc

v

m/z 247(3%)

'ïl^C=C=0
m/z 205(3%)

F

,' •

-1+-'

t. -.

m/'z 262(18%)

r^r
m/z 203(58%)

C5H10

^^Y^^CÏÏ2-

m/z 133(35%)

-h-

HCOOMe

t

m/z 202(19%)

ÕH^COOMe

m/z 189(30%)

*Não registrado

t j.
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•Fi-aqme-rií.os m/;ï 3^7 e m/z £47 & car box í l a no'-- ane:J.-:-> D/E pc? ï as

^

espécies m/s 26£ e m/s £03 (Quadro 4).

/

O r&gistrü da presença títï heder%yen ina effi Ssp.ín^i.is

' . 13
sspanaría, levou-no4; a analise compai-afc :i.va do RiW. ~C de

Ss-aMeAc: (Fig. í9) com aqueï&s já b(?m de-Pinidos da p&racct: aio

de hedersgenina (Tab. 7). A idenfciri^ide de ambo'i os espectros,

soiriridos s-ï çuti-as in •Formações obt: idas do APT (Fig, £0), DEPTGL
l l 13 S' 1

(F~:ia. £í), e -rl--!-! CÜSY (Fig. ££), e --C--H HETCOR (Fig. £3 e

rv

i?'? o ï de Ss-óMeAc oride e';>t?i0 . iïiosï-radas 55 pi" ini:: ipais
•n«-

cui-reiaçoes hüiïioi-iuc ï esi- e het fc-i-ui-iuí: ï ear para a citada
A ^

substancia, ac r ec; id a-, das in •Foriri&çoeï; d^sn" itau anfcçr lui-meni: K ,

1 R V O t.i •••• n c' ií a c o i-t c: ï i..', i i" q 11 e a i" e -F ff i- :i. da s e n i. n 5 í: í" ata - ï^ cl 5
/ ^

hederagen ina (ac ido 3|6""di idr'uxi-ol ean-í£ ( í 3 '•-en-ËS-oico ) .

/

i<? S - S5-5 e Ss-5Me

Também do ext rat o c'1 oroforn-iio-inefcanol apôs hidroliise

com solução de scido sul-Furico a í©?í •i'oi xsolado LUII composto

denominado S s-5 obtido por crom?itoa-rai'lia e-in caïuna usando como

fluent: (-: hexano-acefcona, £ftX d.prese'f-itando-se confio solido branco

com Fi-F e.5e G p-F. 270,7-273,Í C.

A partir de Ss-5 fui prepai-rido seu (ierivado -nerilado

que foi denominado de S%-5i"!&. Ambo^ apre%ent arïitffí te-ste' posit: ivu

12
pars í: !":i,í:erpecio:i.des pentacicl icos A~~-3.i-,-=.?it li.rï.dos •i-'r'e'nt È- ao

!"e5t3.vo de L:i.eber-iTian Bui" char-d .
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R

COOR"

H 2 OR' x:

I,

. \

•COOR.:
/

Mod í R=R'==t-i, R' '==M£ Gs -5 - R=l-l

Hod 2 - R=R'=Ac, R' '=:M& Ss-5Mc - R=Me-

Ss-óHeAc - R-R'^Ac; R"==Me

Ss-CAc R'-Ac; R " =H,- R= a l i -i- airi

Ss-3Ac -R'=Ac, R'^Hj R = g l i-raiii-ara
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<s/ 13TABELA 7 - Comparação dos dados de RMN ^"C do hod. í (hede
•ï

'f ' 1: ;,. ./_..B3' .'i-53enina esït er met il iço)" - , Mod. 2 (perscetato de he-de^as&ni
:-83

Ã

na)"", Ss-5, Ss-5Me, Ss-óMeAc, Ss-£Ac e Ss-3Ac

cï

^

2
3
4

.. 5
ó
7
8

- 9
10
í i
í£
í3'
Í4
í 5
i6
17
^i8
í9
2 e
2í
2£
£3
24
£5
26
£7
£8
29
30
COzMe
COMe

COMe

C(CH3>2
C(CH,3>2

Mod.í^ Mod. £

38,1
£6,4
76,4
Aí,7
49,7
í8,5
3S,4
39,3
47,5
36,9
;?.3, i
i2£,£
í43,ó
41,7
27,7
£3,4
46,^
4Í,3
45,9
30,7
33,9
32,4
7í,3
íi,6
í5,7
16,9
26, e
í78,£
33,1
23,6
51,6

37,7
£3,"
74,3
4e;ó
47,7
18,1
32,3
39,3
47,7
36,8
£3, e

í £2, Ô
í 43, 6
Aí , 6
£7,7
£3, 4
46,6
4 í, 3
45,8
30,6
33,8
3£,3
65,3
13,1
í5,8
í6,8
£5,8

177.8
33, í
23,6
5i,3
i7^,í
i70,5

a

Ss-5

38,7ó_
£3,43'
77,59
37, £5
5í,5i
17,ó£
3£,4í
39,43
47,65
36,76
E£,8@

í££,4£
i 43:54
41,53
27,65.
£3,££'
46,46
40,89
45,86
30,66
33,77
3£,Í2
72,58
i2,4í
í6,49
i7,@5
25,99

í84,Í9
33, €'7
C3,5S

Ss-5Me- Ss-6Me-Ac Ss-£Ac Ss-3Ac

a.

38,85
£3,50
77,59

'37,£3
5i,57
í 7, ó8
3£,3ó
39,47
47,70
36,78
£3,85

í£i2,£e
í43,75
41, ó5
27,70
£•3,24
4ó, 68
4í,3ê
45, 92
30,68
33,86
3£, S£
7£,64
i£,44
ÍÁ,4;6
i6,7A
£5, <'8 _

i78,ió
33, íô
£3,63
5 i, 48

a

37,73
£3,00
74,49
4 e,50.
47,35'
i 7, 94
32,33
39,£5.
47,68a
36,74
££,94

í£?£, íó
í43,8@
41,55
27, à2
£3,37
46,68
4Í,£8
45, se
30,66
33,83
3£,£8
65, 4£
13,07
í5,78
16,8Í
£5,77

i78,í9
33,@S
23,62
5 í, 48
i70,90
17<ï,ó€'
£i,í9
2@,8?

38,34
25,51.
8í,9.S
4Í,9£
47,34
17,98
32,42
39, £8
47,84
3ó,5ó
££,86

ÍEZ.A9
í43,óê
41,9£
£7,54
£3,4©
46,52
41,67
45,79
30,67
33,78
32,36-
65,07
í£,63
15,83
í6,9-4
£5,75

183,18
33,@6
£3,57

3G,A3
£5,54
82,77

_-.4í,73
47,80
17 .°ò
3£,45
39, £9
47, 86
36, 58
22,77

i£S,46
i 43,58
4 i, 56
27,54
£3, 36
46, 5£
4í,Ô7
45,78
SO, 66
33,76
32,35
Á5,24
i£,7í
15,92
Í6,89
25,7?

183,38
33, &5
-23,54

98, 98
í9,37
2°, 3S

98,88
i9,37
£9,88
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O sspectro do I.V. dfc' S<;-5 (Fia. £4) apressnfcou
<s- -l

.ab s a •r ç o e s c a r -s. c. t e r i s t i c as .de c^. r b ox i l -Â e 111 3 4 €• © e- i 7 €' & c lïi,- , o

q u.s. foi e: i-i '•f a t i z ado pelo et e- s a |ï a r e c i ni e n t o d a a 1:) s u -i- ç si o e m 3 4'@ ô c: in
f^

cão

^
•l

-l
e; dfâ-slocanierifco da absorção re-FerenfcÊ % carbonila para i739cm

n o s e u d e-1" i v a d o in et i l ado (Fig. £ 5 ) , E iíi a KI b os os c-- % p fe c t i" o s»

<:1 es í ac a-s e- unia absorção em í38i?,l(:.iïi q u (ï pode SÊ'r dSi&ücá.ada a uiïi

grupo isüpi-opil i den i co .

A analise: compai-afc ivs dos e-specfcros de RKN ~1"! de' Ss-5

F í 3 . 'õ.à'-1 e Ss-5 M £• (Fig. S.7',' iíiosfcrou que as dt.ias sub •s í: ari c ias

apresenfcani certas isimi lar idades estruturais coiïi exctíçao do

siinal simpl&s. & 3,óô<$ de Ss-5Me corf'cspondente a .inet oxi l s como

s-sperado . A c o r«p a ração destes espe-cfc •r'oii c a ni ü R M N "H de S s-óM e-1

in o s t r o u c ü )"i c: o i" d a i i cia par'c i a l d a e- s t r u 'c u •i" a in o l e c 1.1 lav , s eí ri c.i 0

es'i den 11? o sinal co-rrespoi-idei-ifce- ao H-3 q a i? ap ar ec e-a e w carfipo
^ ~

mais alto % 3,486 (dd, J =•• Í0,8 e 3,9Hz) e tainbein as absor-çaej-s

í,.4£ • (s.) £• í , 38<S (s) associadas a hidroge-nios
-í.

isopropil idenicos j», inciicadas pela infraveriïiülho (iSSë-cm ").

De acordo com a l itëlr:atura, dependendo da

e st éreo qui oiça d o-s substituinfce-s e da corrForniaçao do anel,

t i-i fc er p e-n o=> í,3-9licois e in C-3, C-S 3 ou C-£4 pud e ni forindr

ac&toi-iidios que- são c l ?ASSÍ-Ficados erei A tipos (A, B, C e D).

Estes podeni ser dist: inguidos pêlos sinai-s d ü s .grupüs inetila

i-sopropil idenicos e c! 0*5 hidrogenios nie-t ilenico's cio anel
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101
s>e

in-d.iüKana"'. O cice-tonidio tipo C sissitme- conformação trans

decai iria não havendo infcsraçoes e portanfco mais estável, sendo
' . . ~

de obíençao rfôlat ivamenfce-•Fac^. l . Assim a-s absorções a 3.4u .(d,
'' ^

J == Í0.8H2:) e|3.4i<5 (d, J = íe,81-lz) de um sistema AB, •Foram
/ <N A

afci".ibu.ida-3 ao-s hidrogen ios rnefc i lenicos de- utn an e-1 in-dioxana.

Ï

A ana 1 iso comparativa do e'spectra de massa de £>s-5

(Figura. 5 a > e Ss-5l--1e (Figura 6%) corn provou pelo •Fragiïienfco m / 2:
/ /

203 e'Kisfcencia de carboxila nos anéis D/E como tambüin a

•For m a ç: ao do ace-tonicl.io pelo •fr-agme-nt o tn /z £49 (Quadros 5 e 6).

O espectro de RMN 13C de Sïs-5 (Fig. SG) e Ss-SMe
- -... . l. . . . .^_(ï~ifí . 2 7 ') c. o n '•? i r ro a m t a iri b e rn . c o m o n o R i'1 W ~ 1-1 a c: a i n c i cl e n c. i ï\

(?%í:ruturïïi.l das mói ec u las e a presença da absorção em 5í,48<S

re-a-Fii-iTiou a e-Kiste-ncia da carboxála e-m S s-5. Ambos os espectros

iïfosfcrarxiiïi a exist en c i a do ac eton.id.io pelas absorções 98.,98<5

indicada para C(Ci-|3)2 e a í9,37 e •S9,QS.6 associadas as mefcilas

ge-iitinacias. As eváde-ncias cfe-scritas acima, assim como a

<^ 13con-Fronfcaçao com os dados espectrais fie RMN ~~C de- Ss-óMeAc,

Mod. í e Mod. £ (Tab. 7) soniados aos dados -Fornecidos pelas

te-cnicas e-spectroscopic-cis cie Ss-5 e Ss-SMe como APT (Fig. 30 e

3i), DEPTGL (Fig. 32 e- 33), e o especfcro bidimensional

HETCOR <Fia. 34 e 35) onde podem ser visual izadcis as
~ A3 - l

principais correlações --C- -H indicarafft res-pect ivame-nte para
/

S3-5 e S-i5"-5Me -as estruturas do acetonidio de he-deragenina e
se-u d er i vaclo (ne-t alado.
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• QUADRO 5 - Fragmentação proppsta para Ss-5

-Ã
,^

o
\

o

C33H50°4
512* '

t

À
o

 /z 249(17%)

COOMe.

R.D.A
-»

^. ^-

I OOH

m/z 248(57%)

/
ÒOOK

+

m/z 203(100%)

^'»l t
• •>>

HCOOH

Í-.

m/z 202{2J%)

Me

m/z 187{21%)

H"
m/z 201(12%)

}

^.

^
:<

*Nao registrado
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OUAD^O 6 - Fragmentação proposta para Ss-SMe
-,'.•

/

-y

^

/ }

.-•

o

COOMe
R.D.A.

C34K52°4
526*• . .

-?
.0

~1+-

o

m/2 264(1%)

1-» Ml
I
+

o

1-
m/z 249(16%)

-^
'o'

m/z 263(3%)

\

1+-

•COOMe

m7z 262(14%)-.

COOMe

t

m/z 203(52%)

n+•

HCOOMe
JL

-»

m/z 202(24%)

Lie»m/z 187(14Ï)

H-

m/z 201 (9%)

Não registrado
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cai-bono apareceria deslocadü para campü m&is bsixo por cerca de

;-a v, .'-.y'. A presença de- set^e a<:.efc i l ?.s inc:lLi.s3.vfr o do C-S3,
/
à-epresenfcados pelas absoi-ç-oea a 178,40, 170,36, i7ü,£9T 'i7e,í3

170,13, í7@,@4 e íó9,ó46 con •Pirman a presença do d issacard :lo .
Í

J

A d i-Per enç a no cie'ril ocamcnt: o qiíimico dos carbono-;;; £ e

A s ni r's 1 ac a ci ao de s loca IT! e n í: o c; 1.1. i iri ;i. c o d u % m e ^ m o i; c. a i" b i.? ri o is d a ïi
<s ";-

outras ^ubstanc i?i% isoladas de •S. :sspansi"^3 (Tab. 7), au lado

d 3. Q r an de d i-Fei" en L: 5. e-n c: on t: rada riu valor do C-3 da geri i na,

Si. , 95<5 qus- %K' enc:aní:i"ã desprotegida sm cerca de 7, ©£6 eiï.
relação au C""3 da hederaaen ina (Tab. 7) reve-lou que a Ctídeia

os i d :!.•:: a esta ï-i g ad a no C-3 .

/ B3
iv a i" e g i ao c % r' a c t: e r i s t :i. ca de ca r b o ("s o;;; a n a ni s r i c: a 3

~

•Foram ' observadas as absorções e-iï! 103,5£ e- 98,
/

i:: c»" i" e ï ac; i on ad % s 's. carbono s ïinomericc/a de duas oses:, as quais
•!;oraiT> •i.d&nt i-PicadrfS poster ioriïtenfc e c:omu gïicosie- e r-'iffinose
s- i?spe?ct ivaffienie .

A p o r ç: a o g l i c i d :i. c a -F o i :i. d e n t i •!•* :i. c a d a e m c r o m a •C. o g r afia

(?m camacia deigs.cSs. spos hidrólise- cuiíi acido t:ri-Pluoroacet iço

como glicose e raiïinose, idenfc i-1'icaçao esía en-Tafc ;i.s:%d;5. pêlos
l 13 '"

dados espectrais de RS'IN -i-l e ftrtN --C s compara.cao corn inodelos

da 1 itci-aturs.

O C-3 da glicose de Sïï-SAc enconfcra-se em'campo mais
/

baixo do que o do respectivo mod e ï o o que e justificado pela

ligsçdo com o C-í da rainnose.
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i

TABELA 8 - Dados de . R!-1I>! ÍZ
c. do Mod . i ..(glicose

pe'r5.ce?t ilads-^ ~' Müd . £ (•rïtnirióï.e pe'r,ac;ft i l aclcx)""" e- cjli^ons. rie-
S5-2AC

c
í '
2'
3'
4'
!.-; •

ü

í ' '

2''
3' '
4' '

ó' '

Mod . í
9í,4
69,9
7£,4 .
67,7
7P,7
61,5

S-lod . 2
98, £9
09,65 .
66,96
7í ,@9
óó,99
Í7.45

/

"ï,

G Ï icon's, dc
S^-£A(:
3©3,54
ó7, íó
7A,A^
67.Si
71 ,83
6S,ó9

9R,2^
09.55
68,óí
7í,©s
o?, Íó
í7,35

t
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fv -^v 13
As in •Formações obtidas coiïi % comparação do RMN -~C da

porção osidica coiïi modelos (la literatura (Tab. 8) somados as
;' /

107observações de 1-IARIHAFiAN § > RANGASSUAMI1"' se-gundo aí. quais,
^

açucares da serie D ocorrem geralmente CQ!ÏÍ ligações
/ /• f ' /Sv

^•-3 1 ic os id iças e açucares pa serie L em liaaçoes 01, •|'oi
^ ' / /

possível concluir de que Ss-'S Ac e o acido 3^"~0-'[:ot'-L""ramnop ií-a"-
/

n o s i l - ( i —ï'3 5 -j6 -1! - g l j. c o p :i. r an os i l 3 -• £ 3 - o l - o l e a ri - i S ( í 3 ) -• e ri -• £ Q - o i c o
p er aceí; i lado.

AcOH
o

OAc
2

o

Ac

OAcAc

COOH
/

AcO ÔAc

Acido 3j8-0--l:a-l...-raiïinop iranosiï "( í—^-3)-^-D-g l icopiranosil3-23-
/

ol-olean-íS< Í35-en-28-oico perace-fc ilado .
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1'1 4 - 5s-3Ac

........:::r,=i; •:•„:,:;'::::":;:",:li
4

aci?rilado nas cündiçoes usuuis, meneio post &r ionnenr e
/ /

c r o m a {: o g i" a -P a tí u e m c. o "s. 1.1 ri 3; de -; i l :i. ca K e ï IA :i. d í:i c. a i7i ri e x a n c; •- a c: e í: o fi a ^
íã% , •1* o i" n e c s n d o 3 -5 - 3 A c; .

ü e^peçx.ro na região do ï.u. <!::':Í9. 40) de Ss-3Ac

aui'^^eritou ab marços';: em: 296©c:ffi - reiaíiva a porção aï i-Fat iça
•l ....''- . „. —l.dc? coir'poiitu; í74-?'cir - referent: e 3. carbon :i. ï a (:!& e-sfc&r e i735c:m

at;]-íbuj.da a de-Formaçaa anyular '::.:i.fff'?ti" :i.c% de iii&tils alum de-
bandas em ÍSS5 'ï 'i.051ylí::w í..üi" r&ï 5c iijnadss a ' e-st l i-5meni:o C-0 .

l

Maiores in •For ms ç o&s •F.üi"?:i!« obtidas do espectrü de- R!'W.
/H (Fig. 4í> que- t:on'Firinou trarar-se de uiïi gïicosidiü

iz .t;r iï-erpenoidal da •scrit? ulK3.nu A---in í;3.í ura.do . 'O sinal a

l:5,i?9<5 foi indicacki para prütun ole-Fin iço; as absorco'es a 3,53<5
(dd, J --•••• í í,8 e 4,21-iz) & £,83<$ (dd, J ^ í 3,8 e 3,ó!-lz) -FaraiTi

atribuida's ao H-3 e H-Í8 respectivamenfce, afflbos axiais; ss

absorções em 3,946 (d. J == iS.óHz) s- 3.58a (d, J ^ í2,6!-!.ïï
•Füi-am correlacionadas a h iciroge-n ios iriet :i. l en icos int e-sranfce'::- de

LUïi sistema AB repre-senfcado peïo grupo Ct-izQAc nu C-4 em

(?Qu<:it;orá.aÏ , a presença de s.osris.s seis minais simples % í,í£,
e-,96, e,93, e.9í, e,79 e e,76<5 i.ndicadas para iïietiia^
í-e-rciari^s mostrou c ï ara men t e- que- d ü is srupos ITK? til a do
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t r i t evpt? r» o •]' 0 i" <ïi iïi b :í. o gene t: :i. c: •<-\ tït e 11 {: (? lïi c» cl :j, •1? ;i. c: a cl o s. A i:' i" K ïi. e n ç a cl e

nove sinais ';> imp lês; em S, 1.3, iï, 1.0, fí,09, í3,»ó, ff, 04, fí,03,

S. W., ff., íc) í e <ï,M/ô at: r :i.1:)u:i. dos a grupas (:)(:; C) C Ha, incluindo o

acfôtila da C-ïï3, '!.(:'v ou a c: r c r qii.c a p o y ç ÏAC) a<:> :i. cl i c: a cio

91 ic os id ;i.a <; <;:o!tï»t: if: ilida cie (.'.m t: r i 5 sac: ar'id :i. a ; iim sinal largo (?m

ïï, S 36 •!'o i ali" :i. b u ido ao proton anoiner iço de c<'-l...-raiiin(:)S(ï e- as

absorções a 4,ó7<5 (d, J -•••• 7,SH^) e 4,3ïïâ (d, J •••••••• 6,61-t.") •1'oram

c arre 11 ac ion adas sos pratons aitomer :i.c:o% d(? /3-D-"g l :i.c:oc;e e da

a. - L. - a r a b i ri o <:> e r- e <ï i:? e c: t: :i. v a in e n t: e .

Outras dados import: antes do 1:?MN --C (F'ig. 4£) e- do

DEPTGL (Fig. 43) con P:u" mam que S%""3Ac t:vaf:a-%e de g l icosicl io

tri<:(?rpe?noidal da serie oleano, cuja ag l icon a e a h eclcragen :i.na

Tab. 7). O dcïülücaiiicïnt: o qu:i.in:i,c:o p ai" a caiiipo ina:i.<:> ba:i.xo da<:>

"w <^

absarça e s rKl at: i vás aos c ïïi r bano ï; S, 3 e 4 eiïi relação aos IÏK?<;>IÏIO%
carbon os das i;:.iibs{:aii(:::i.a<:i isoll acl?As de S. ã^pofi^rj.-s (TAB. 7)

/ X f\^

deinonstra que a h :i.di"o;<:i. la do carbono 3 K's f: a ligada a porção

g l á c: o<;> id :i. c:a como e-iïi Ss-SAc: . Ein b o i" a Sci'-3^c tenha <:;e apr-esent: aclo

e m c a loa d a de Tl g acia c ow o 1.1 iii a 11 n i c: a ÍTI a ri c: l-i a , 111 e c> ni o G lïi s i s í: e IT) a cf e

d i •fe'r en t: C1 s solvei'ice'i-, <A cl up l :i. c ;i. daí:! e cli; :;.:i. n ïï> i s na região ú»

a b s» o i" ç: a o d o <:> c; a r i:) o n 0 s;. o <;> :i. ci :j. c: o s l & v o 1.1 a ï;. LI p o r- (:| t.i e S s - 3 A c:
^

fc i" a t: a •••• •;;i e (:i e? LI tïi E\ in :i. <;> t: 1.1. r a cl G cl o :i. si 9 I :i. c o •:;; :i. c! :i. i::) ;ï ':! <ï iri c •;;> iïi ^ agi :i. c: (;i 11 a .

A h id ro l :i se ac: :i.cla df:; Ss-'SAc: c: o in ac: ido

z ,0
t: rifluoroacütiça em ampola melada a á. ô ó C ïieguida d (ï an a. l i üt?

c r o in a t; o g r a •F i c: a c o m p a i" a t: :i. va G m c: a in a cl a cl(ï l g a cl a p e- r- 111 :i. t: :i. 1.1

;.â
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distinguir pr inc ipal menfce ylicosej ar-abinose e raiTiriose .

As absorções a 103,93, í 01,29 e 97,7Só •1'oraiïi
/ /

atribuidas a carbonos tíncííriÊr :lcos de i8-D"-3 I icose ; o(--L-arab inose"

e ot-L-raffinose respect ivament e . M coffiparaçao das absorções de
13 /

RMN ~~C da porção os i die a com lïiodelos (Tab. 9) da l it er-c..t ura , e

de posse dos dados discutidos 'Foi possivel sugerir para Ss"-3Ac

a e í» fc r' L! í IA r' a d o a c i d o 3^ - O •- [: a. •- i... - a i" a b i ri o p á. i" a \'\ o s i l - ( í—>• 4 ) ••••ot - !.„ -•

r- a IT! n o p j. r- a n o ï:, i l - ( í—> 6 ) ••••(S •••• D - y l i c o p i ;•• a ri o s i l 3 - £ 3 -" o l -• - o l e a ri - -- ÍS(í3)- '

e n - E 8 -• o i c: c; p e-r K c: et i l ïïd o .

Si

AC.OÍNC

o
Ac

o
o

AcO /—Q
OAc

Ac Ac

Ac

COOH

';'"':

M
s

'3

s
ig

.s

OAC

Acido S^'-O-Lct-L-arabinopii-anosil-C i—^4)-ot--L-ramnop iranosi l-
( i-^ó 5 -j8~D--9 l i c: op i r an os i l3-E3-0 ï-o ï &an-í£(i3)-en-£8-o i c o per- -
ac et i lado
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TABELA 9 ,13
Dadas cio RMi'F'C cia glic.oiia de' S;--3Ac , Moei. .1.

(g l x c: o<:i(ï per- ac: et: :i. l acl a )
8i(Ï

Mod. 3 (arabinasK)

c

i'
2'
3-
4'
s'
ó'

*0<i
, l-1ud . K

< t

* f

9. f

í
a
3
4"
s"
á"

r"
Ê'"
3 ' ' '
4" '
Ei'"

fí'ï-3Ac
aïycose

1.ü3,93
70,83
78,96
68, 9 i
73,QQ
óïï,£>7

l" a lïi n o s e

97 ,7Z
70.Q3
63, ©S
QK.9V)
ó ó ) 6 £'

f

arab :i. n o se
Í«'l,iï?
73, 10
73,60
68,06
ó"j,fí4

()" a id n n •::>(? peracet: :i. l adci )"""<?

Mod . l.

91,70
70,40
7c','?iï
68,60
74,0Q
67 , 60

Hod . S
98, £'9
ó9,ó5
68,90
71,09
66,99
í 7, 3 iï

Mod . 3
97, 8
73,0
73, ïï
09,6
ü7,5

'msEi^.
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15 - EXPERIMENTAL: SAPINDUS SAPONÂRIA LINN

15-l - Colefca de Material
/

/

$ O iïists-rxaï botânico veaetsiï utilizado neste - e:<ïfc udo

•PO:! caïe-fcsdo 00 mufiiciF-iü dte- F'ei-itecoste (CR%ra> por Mai-ioeï

Andrade Neto, consrando do pericarpo do -Pi-ufco de õsp^nui.ís
o

sapi-insr^s í.-ï;?" cuja &><%:!. c: a t a n- Í3.248 ^e en(::on{: i"a arquivada nu
/ /

h(?ibai-io Prisco Beï-;e;-ï'a da Un iv&rsidade Fe-c! e !•• a ï tío Ceara.

--:-

15' ? - Obtenção e- processaTient o dos exi: ra t: os

/\

15-2.1 - Obtenção dos eKÍratos hexanico e c l oro-forfiiico

Q pe-ric^rpo (í . Sóôg ) previ.ameni: & seco e pui ver issado

-!'o:i exfcrsido com hsíí-ana a -Prio (S,©ï), í? &-iïi seguids com
/s

c 3 oro'Por'fHio. .0 e-xfcratü he?<:an iça obtido •Fui concent: i" ado

err syaporadoi' rut: at or'i c; sob pressao r&dusj.da produzlndü .

S, 9» de u.fi't ffiatsrial dc coloração Sirisrelo escura, . que-

e-Tíi vii-tutís as sua pouca quant: idadtí não •Poj, proce-ssadü. O

resiçii.to •Foi. e-xt: raidu cüíïi c: ïos-o-Pormiü -e-guindu a.s técnicas

KS B d as para a (íxt rs ca o com h (-;•>< an o resultando e in pe-que-na

quantidade d& cxfcrato qi./.s não -Pai. cromatogra-Padu .

i5 £.2 - ObtencaD'do sKfcrato c 1oroformio:ffletanal
^

C íTiaíeria! vs-getaï foi novaRie-níe exfcraicio coiii

c: ï oro-Foríïiio : fíietanoï <.í\i): con c sn t: r ado 'iiub pressão r&dusá.da,

Fi-oduïïindo ui!' ffiBterï.aï xaroposa (í43,^g5 taffibe-m de cpïoraçao

air'sre-lo e;:i(::Lii"5. Este fiiaterial xai"opo':;ü -Pui submetido '& uiTiï
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•Pi K; V sacão usist.nda como íiupcn-t: (? -i:j. l :i. c: ^ 91.: l p c:c)irt(;i •l-a ^ (ï- mo v tí'l

quatro (si i.t^nl: (?•-> na >;>iTCflit:i,t'tt: K or'flc-iii : hçxanci, c 1 f:)r o •I'c')" ITI:Í. 0,,. ac: et: s t'c)

df? 6i'f: á, l % ((")> (? !ii(?{:%nol,(B), Atí •P r a (>'Offiï i"^8rH: ant: R--:" d;?, exf: raç^c.'

.com h çx an o <s c: J or o •1'ar m i o não •I'or^iri t r'abalhacta?:; rïiïi v:i.rt:uds de

apr(;?<:>?:'nt:%i"°ni p au (.:<:> maC e;r :i.s>l

15.3 - Recromatografia das Fracoes obtidas da coluna Filtranfce

A - Fraç-áo obtida com acetato de et-11 a

A -Pr ac: ao obtida c n m acetato di? e-t::i.l5i (8,9g) '!'o:i

subffl(?i: ids» a cromat: ogra'Fia eni coluna. ct^ -;> :i.') :i. c:a «?••'( ob t: e n d o--SK

"varias •Pracoe1;;, t:ocla<:; iiripur;-!':; ciija i::r<:)inat: oni"a'l':i.n e in c: amacia

delgada usando coirio p:''l 1.1 en ?• R h("*K?ino : ac:et: on^ ( 1. : 1.) <.-•• r (?'/(? l std a r

s.u]i'Fato cer á.<::i.), rRvelot.i p i-<ï Hfcïn ç a d^ va.t":i%;:> <:'uí:) % <: an c: j ^ ï; r. o m R •F

iTiuifro pr'(:)><:i.triü5 t; rn" n and í,?"" •;:>(-; iiïiprai: :i.(::^v<:-:'l o i^ol aiTiprif: D (JK

•qual qu<?i" do^ confíi: •i.t: uint •-:" . A Ti"s>c';3.(:.' •PO:!. Fi-nt:;io ai.:tí<: i l ada

(3,ÍBy), a ci :i.c: ion si n cl o ••••'•i-ï para :i.«>t:o 1.5m'' d si m i %t: u r %

^ p i r i d :i. na : a n i d r i cl Q a c R t: :i. c: a (.í : ífà) e ci (ï :t, >< a n cl o - <:; e e in i" f? i:' ci K s 0 i:; o r-

um period o cl(? S4 horas. A i)i:i.<:;f:: ui"% i"(?ac j.ona l •Po:i. processada

da man f? ir a LI s ua l e ^ubmei-t: :i.d% % cromat: octi-a-Fia e-ni coluna d(?

•silica g & l uïiarido coma •1: si se inovai he-xario : ac:pi(;)!'ia &m (:l:i.-l;ei-e-rit:K'<ï

polar':i.dad(?"> obt: &ndo--:íK' S8my (.1^ uiïin <:iubst: ^nc: .'a que %prç;'<;iffnt:ou--;í

pura em croinat ograi'irt Kin r:: ^ Kin cl a dclyada (? •F o j. cl c1:; i ü n ^ d a por'

Ss-PAc: <-; m^.i^ c?, 7g dtí unia oiit:)';:' <::.ui:)t:>t: %ru:: ia p%rc: :i.%l nie-nt: K- puis.

que foi co9notn:i.riadï\ d (ï' '::iïi-.::iAc .

l

^-•i;,
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A.i - Purificação de Ss-3Ac

S s - 3 A c ( í , üt g ) -f' o i ^-, u b m ^? t i d o a c o l u i~i •A c r orna t o g í" a -P i c a

de silicst gel, usando-se coma eluenfce misfcuras sucessivas de

hexano:acetona de crescente polaridade tendü sido coletadas íü

•I'racoes de 5@ml cada. As fraçoes ÍS e i3 eluicias

ï'£%pe-çt ivamente c um misturas de hexano: acefcoria Ë4 ë- 26%,

c:i"üiïi<:ií: ografadas em camada delgscfa, api-esenfcaram-Stí como

um composfcü puro com R-P ô , 79 rCüi" respondendo a Ss-3Ac, COITI ponta

de -Fus^a Í39,ó -- í42,£°C.

B - Fraçao metdnülica

O exfcrafco met ano l iço •!'oi submetido a croiïiafcog-ra-Fia em

caiïiada delgada usandü-se COITIO eluerite, acetüna, a qual revelou

a presença áe uma misíura cie substancias supe-v'postas . A

iïiistura, (4,29), -Foi então acetiïada segundo & iiiet odologia

descrita para ü exíi-aío obtida com acetato de eíila. Mpos

tratamento usual o mat&rial resulíante pesou 5,@3.

-s/

B.i - Processamento da -Frapao metanolica acefcilada

!•"• a r t e- d a f r a ç a o m e- í: % n o ï i ca a c e- í i l s d si (3, ©g )
/ /

foi s.ubmefcicla s coluna croi«afcogí"a-Fic3. de sílica gel usandü-se

como e-1uente hexano: acetona em proporções variáveis. Faraiïi

i:: o l e- tad 3.5 i ó -F r- a ç o e s de- 5 & m l c: % d a . A j::- o s e x ame e- m camada d e l g a d a

Ltsando-se coiiio eïuente h&xan o: acetona 46'%, as •Fv-açoe-s 7-9
A

e-1uid as enii hexano : acetona 2%, ap resent ar am-se puras e idênticas

a Ss-3Ac. ^s.s^^

UFC
Textbox
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r<

I*

.li,

/ ^

i'5 4 - Hidrólise acida da frctçao metanolica

i:'i o e K t: r' a t: o m e t: a n u l -i. c: i::i s; & c: o (4, óy i , •P ci i" xi iii a cl :i. c: :i. o n ïi cl <.:'i <:;

í ri 0 in 1 (i K <:> c) 11.1. ç ao a q i..u:i i;> ci, d e a c: :i. cl a í;> 11 l •1: u \ i co i^% . '.\.i\ i c: :i. a i in c 111 e ïi

m :i. ï> t: «r » •F o:i. cl :i. i;>iso Jl v :i. da ;:i qaK-i)l:K v:, re; l'l t.i xad;:'. pui- 4 hovs.Si. ('1 r'o;;;

(:l t" t£ •P l U X C) •P C) :i. real :i. ;•: a cl % •!' :i. 11: ï' ac ao e l 9.v a g <; iïi cl o p r- s c: :i. p :i. t: a d o a

vacua. 0 prec: ipifc aclü reKiil í: ant: e •I'o i submet: ido a ci'oinafc ogrïïrrj.a

de siilica yel , usctndü--s(ï c:üirio (ï l u en t: K' hk-xano : acKÍ: ana . Ária

1 :l sad a (? ITI c: a iïi a cl a cie? J. 9 » d 9. i.t <:; s. r) cl 0 •• • <:> & c: ü in a e l LI c 111: e l'i K- x a 11 o : a c: e t c» 11 <:'

ci<ë%, foram r'eun :i.das as •P r ÏAÇ o e-s> dc ES-" 38 que api"ei:>e?n{: araiii

p rinc ip iii 1 merit: e u in a s>ub ü fc an c: :i. ffl qi«ï •l;ü:i. (:IK-I:Í í 3 n ;:id a pur Sis--5 . fio

iTie'siTiu lïiüdo a's •!;rai;;'i»eK de 30 ••"41 •Por'Eim re(.iri:i.da& e dKnomiriïidas de

S Si - 6 ( í 9 9 lïl g ) q Li c •!'':) :t. p o s; í: e i- :i. (:} i- lïi c ri t: e in e t: :i. l a cl a e a c: (? t: :i. l ac! a .

15.5 - Purificação de Ss-5

f^i a c v o in a í: (;' g i" a •F ;i. ïi e in c: o 11.111 a de ':, :i. l i <.: a gel cl & S <;; • •• iï

ttt i l iïïüu-se i:; o iri o e l t.i en {: <-; h ex anu-ac K t on a 5 K R cülheu-se 9

fr aço e s de Sumi cada. Apôs (;:i"uiïidtoü)"a!':i.i:i. K m c: a mad ci delgaclït

usando'-se ca in o ff-1 UGnt K- htïxariü-^ceï: ana 1^0 A, vi-ïr :j. •r:i.(::ou-fó& ':|UK'

Ser"'") estava ^m idsi.j.oi" quanf: idaclK' na-::> •I'r'^.co--;;;. i ••6 Oo'Jmy) com R •P

e>.c!,«f.

"w ^w

IR.(^ '- Metílaçao e acetilaçao de Ss-5
'• . .. '"v

^ frst^fiu (?<:infcK'H(:!ü <iSs;i-ïï táÊïOiïiy) adicj.oi'ic'u-se 30iii:l de

so ïu<;: ap fô(:©)"sya d í? clj.a-s'aiiiKt: £\i"ia K d (ï .i. KOU-ï; e por iï4 horss. O
^

pi" üdu to l'ü i l K vac! ü a ';; KC: u i" a e ac: e t: 11 ci.d a i;; o m :i. O in l da iïi:i. s; fc ur a
f'

r> :i. r- :i. d :i. n a : a n ;i. d i" :i. cl a a c: í? t: i c' c; (i. !í^) , O p i" o <:! 1.1 t <:» '!' f:i i f' 1,1 i" :i. •I' :i. c: a cl o fï !ii
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cromatografia de; silica gel usandü-se como eluë-nfce
,"

^,

he-xan o : acetona £%, colhe-ndü-se S -Fi-açoes ; ide- 50ml cada. Apôs
<^ <s/

cümparai-aü d si £ fraçoe-s e-ffl croiïi&fcücii-stfià effl camada delgada

usandü-se como s-luente hexana: acetona í5% e í-eveladür solução
' . . .. )

acida de sul-Fato cerico, veri fj.cou-se que a maior parte dü

mattïi-ial estava contidu nas -Pi-açocs 2 e 3, e por crcimatosra-Fia

comparativa -sm camada delgada yer-i-Picau-se que não hüuvt;

aceti laçïiO . H re-FerJ.da •Fr'acao ap.resení: ou F-;-? Ójói e rec&beu a

denoiïiinaçao de- Ss-'SSie.

i 5.7 - Metilaçao 5 acetilaçao d° 5s-6

Ss-ó (í9?!ïig) foi iïfefcilado e acetiïado da maneira

usuaï . Na í eritaí: iva de purificação de Ss'-oMeAi:: -Fes-se? coluna

cromsií: ografica em sílica 'sei, usando-se CURIÓ eïuente

h&xano aumeritando-SE gi-adativameínte s. polarida.de pela adição de-

a c e 'c. o n a, c o l h e n d o •- s e 2 © t r a ç o e- •s d e 5 •21 m l c a d s.. A a n a l i se- d e- s t •s. 3
^

•Praçoes em caffiada delgada u&ando-se como e-1uente hexano : acefc ona

í'5% levou a associação das •Fraçoes 7-Í5 as quais foraiïi

subffic-t idas % nova d-orfiatügra-Fia sob p i" KS-são, us an d o-se confio

e-1 u e- n t e-., h e x a n o, o b í; e n d ü - se 8 f -r a ç u es . Ss - ó M e- A c a p a r- e- c e- u n a s

f-f&çoes 3-7 dando um total de- ío7mg.

^t

15.8 - Hidrólise acida para idcnt i-Ficacao das oses em Ss-EAc e

Ss-3Ac

A hid-roliste' de- Ss--?2Ac (4iTig) e S s-3 Ac (4 ing) com acida

tri-Fluai-aacet iço 4N -Foi -r&palisada e-m ampola selada de-ixando
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.0(:l4)"»l')i'c' 4 j-ip)"as> e in <i'<»{:i.rl:i». ïi í ^ó" C. Apôs v. h :i. cl i'.) l :i. ::;& o matei" ia]
f(:4 (i'l Sibcfv'iAdo (.:cii(io dtí ïic r i t: t'> no itwm 9 ,V v:- kii':ao ::;i.ibniet: ido a
c:)"ülïiat:ü<,ira-F:i.;it (ï in cain;ïida del y ad n c c:i"i:)irtK(t: uur'al'iiA eiii p a pel .

15.8.1 - Identificação das oçes obtidas da hidrólise de Ss-SAc
e Ss-3Ac

Cfomat:oafa'P:i.ïi em c su« a dia cttïl gnda da mater i a l
r'e-su i t: ant K- da 1-> :i. dr'a l i •:;e de G-S-'KHC com ac: ido i: i" :i. •Ch.i.orciacfôt ic.c;

•l* o i real iïzada u üan d o""'3 (ï 0 irii?siïio eluente ü I-KV&I ciclüi" d &<;; c; r :i. •(; ü'5
(? m ,9.7.1. O pro(::(ï-:;;;>ü r (? VK'l ou a r.'rcsK-i'icst ap^ii;ï;s d^ doá.-i:; (::i.i:>oi.:
ó is oses qutï •F o >•• ;u?i ï-ccrümrttogr-ïi-Factïís coin o auxiliü de paclïue':::
n as in e i;> m a ï> c: o ri cl :i. ç 0 e ':;i i ev ^11 i:i c) 'í i cl c r) i: :J. •I' :t. c: a ç a C) cl v', s ';) <:> e iï c: 0 ni (:>
sendo g l i c: uuu '::• ramriüïifí coiïi R-F d<ï ë', í i. e (f f, a A respi-i-cí: :j.*.'aiii(ïi"it:(ï .

Na ident: :i. •l':i.(;:açtíü cias oses; cie Ss-'3i''ic: •I'u x i" tëp el:: :i. d ü tudo
o proceïiíio cl eïic)" :i. (: a aciiïia e ü iïie';;;iriü lüvüu K ;i.(:l&:rií: :i. •1: j.caçau de
ires tipos de a s R'ï como 50 ri Lto g 11 icose , ar-^b :i.i'iu::>iï c ramnc)i;>(ï c: o ni
R'!' dc 0,11, €l,c3 e 13,64 resipec: fc j.vament: e .

15.8.2 - Cromatografia em papel das oses obtidas de Ss-SAc e
Ss-3Ac

Ma c;roiïiaí;oai"a-l':i.a em pape-1 dei';; o •::.&':> obfcj.da'i diï S s ••••í? M c:

e Ss"-3Ac •Foi rep(ïí::i.do {:oc:iü ü pi-ocfc-sïiü d &?;<:: ï-:i. •i: ü K-m 9.7.iï,

1-) a v e n d o c a n •!' :i. t" in aça ü de ^ l :i. r:, o <:; E K r a in ri 0 si (ï & 111 S i» • • iï A c e g l :i. c i.) s; e ,
ar'ab iiiosfô e? ramnose te-ffl S:i-3MC: .
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16 - CARACTERÍSTICAS FÍSICAS E QUÍMICAS DAS SUBSTANCIAS
ISOLADAS DE SÂPINDUS SAPONÂRIAj-INN E SEUS DERIVADOS

lá l - Ss-óheAc

o
Solido, branco, p-F. i73, 5-Í75, 8''Ce R-F ©,74 usando-se

c o ni o e I L( £• n t: e h e- x a n o : a c e- fc o n a i 5 % e r e- v e-1 a d o r s u l •1* •s.ko

c e i" i co

KB r *~1
Espectro IV. v i_m

mcix

2970(F), í7£5(F), i375(ffl), í£55(F), íô4@Cm), 7ó5(F).

F-ig. i7, pag. Si

i^S(43,í 3),

79(54,86),

59(40,15),

Espectro de massas, STÍ/H (%>

2ó2(í7,5í), 203(58,Só), i33(34,8i>,

93(30,87), 83(68,47), 8í(9Ó,95),

69(52,87), 67(63,59), óí(44,5@),

57(73,@8), 53(45,90), 55(íÔ0).

Quadro 4, p ag . 86; •f;i9 . 4a, p ag.85 l

ELspectra de FíMN !-f (ó - CDCïa, 3€"&MH2:>

5,S5(t, J=3,ói-lH, H-Í2), 4,75 (dd, J^íí,í e 5,ii-Í2,

i-i-3 axial;', 3,83 (d, J==íí,4hlz, t-1-23 ï, 3,6ó(d,

J^íi,4i-i;ï, H-23 ), 3,58(5, OChia), £,83(dd, J--í'3,6

c 4,5i-is, H--Í8 aKial), £,©3(3,OAc), í,98(s, OAc),

i,@8(a, CHa--£7), e,93(s, CH3.-25), 0,89(5,

CH3--3@Ï, . <<is,8ó(s, CH3--29), e,3@(5, C!-i3-£4), Ô,ó9(s,

CH3-£ó).

Fig. í 8, pas. 8S

•Í
/

^

f

v
tíïï;
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iBKSa»

s.
^•.||][Eyp<?ctro d<? RKN i9C ('S - CDCla, 75MH2')
lljR]: ||:J

N•1

^

..£^^^.<'i?:ïïu

BSBBi^yiKlii;.

l-IIÍÍí:-ÍI;:

^.'\

;£S;

Í7fí . 1.0 ( CiïMe ) , 1.70 , Ü9 < OCOMe), 170 , 60 (OCOM(? ) ,

í43,80((::""i3), ÍSe,i5(C.-lS), 74,49(C-S;:i), 6S ,41. (C-S3 ) ,

c;i,48((:)CH3), 47, 85( C-•5), 47,68(0-9), 46,67(C-í7),

45, 79 ((:;•••• 19) , 4í,5'?i(: C-14), 41. , Ë8(C-18) , 40,50<C-4),

;39,c}l::»<C-^). 37,7G(.C-i), 30,74(C-'i.») , 33,83(0-^1^

33,07(C-29 ) , 3iï, 33 < C -7 ) , 3& ,K8(C-iïS) , 3<<i1, 65 ( C-S^),

c}7,6i((:;-í5) , iï5,76(C-c27), K)3, 6í (C--30 ) , K3 , 37 (C-íó) ,

fí3, ©í) (C"";3) , fíïï , 93 ( C-i l), ^1.,í 8(ÜCÜMe), SÓ , 8(3 (OCOMe ) ,

Í7,93(C--6), ió,!:?i((:;-c>6), iïï, ?7 (C-2?i) , í3,07(C-S4).

Fig. i9, pag. 88

B18liia.,:;'IISIil
SSM^.ÍSSÏ&.^*

^S£ââ^ --ss-5
8a2ï~. •-

3ï?3Éâ;

Kli;':- ig

jffï;"II

s^

Solido branco, P •F . ^70 , 7-K73 ,!''(:; (? R ? ^,ü(? Ut;>ando-<;>e?

revelador sul 'Fato

l

como eluente hex?>no : ac(?t:ori?i 5% e
/

c er iço

III. .:|||Í,,1 E»p s c. t: r- o ï V, u^^^ c; in

-.v

»na.x

3440-35400 (F), fí95Ô(l::-), 1700 (m), 1625 (m), j,470(-F),

1. á95(ro), í lK5- í l ?:ï<<!> < ni > . 1. í 3» f m). ^80(ni >.

Fig. £4, p ag. 96

:'SSS\ Efip (ï c t r o (JjK? m ays & s, (%)
:\BR%-1""
Kâ.^ K49(á.7), , S 48(57),

i

•'Slfâ^B

:Vtë'St
l?:^MBitó.

•gll®:

i-IISëB 11'' •1 .
|;;|gKÍI .•. :, '.

i;;
.|gr-^?"£^j^g
^ssËssí^wS^.Sw^a^^ '^^^'y'SK'Z^'7 >'

S03U.0»), fí0fí(e3),

í87ífíi).

Qusdro 5, pa£l.í@3; •lt:i.S . "ii^' P ^3 • i^g

K0i(íiï),

;

f. '•/,

•;:;-

fs

!t
*

I
a

./':

I

M

j
l
s
M

a

1»

i
•I
I!

)' S 

•a§fl
i
l::ii

••^
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Especfci-ü de RMN H (<5 :- CDCla, 30©MHz)

5,24 (m, H-i S), 3,.49 (d^, J=í0,81-z, H-£3 equatorial),
3,4i<d, J=Í0,BHïï, H-23 axial?, 3.48(dd, J^l.0,8 (?
3,91-iz, !-i-3 axial;, ??,79(dd, J=í3,4 e 3,9Hz, H--Í8

axial), í,42(%, CH3....3' ) , í,38(s, Ci-i3..-£'), i,íi(s,

CH3-£7) , i , ô0( s, Ci--!3--S4 ) , .8,92(5, CH3..-2S) ,

0,89(5, CH3.-30 > , «i, 87 ( z , CH3-29 ) , 0, ó9 (s , CH3-£ó ) .
Sobrou: £,í4 (at: ribu i da ao soïvenÍK).

c^.

Fig. £0, pag. 99

A3
L?ip^c:t:ro de F.'MN '°C (ó .... CDCia,

í84,í8(C-£8),

98, 98 (C-í ' >, 77,59<C--3? ,

47,65(C-9), 46,4ó(C-í7),
4e,88(C--ieí ,

3ó,7ó(C-í@),

75E^i-ls)

i43,54(C-í3),

7Z,57(C-23), •

45,85(C-í9),

.38,7ó(C-i),

33,07íC-£9ï,

e9,8£('c--;r 5,

39,43(i:;-8> ,

33,77(C-2Í),

3g, íS(C--2S), 30,óó(C-S0?,

£5,99(C-£7), £3,58(0-30), S3,43(C-£)<
S2,8ë(C--Íí), í9,37(C-S'), í7,6P(C--ó),
16,49(C-25), í£,40(C-£4).
Fis. S8, pás. leó

í££,4í(C-íc)

I

4í,53(C-í4)

37.25(C-4)

32,4í(C-7)

S7,65(C-í5)

S3,2í(C--íó)

í7,@5(C-26)

l

J

/

.;

/

/

/

16.3 - Ss-SMe

o
Soïidu branco, p-P. 244,7-247,2. C e R-F . 6,61 u%ando-s&

como eluente h&xano:acefcuna í5X e revelador sul-Fato
ceric:ü.

Es? &(::{• ro Iu. v~.~~~ cm
max

£950(F5, í74@(F), í47ê(m5, í405((n), í38e(in) í£4e(m),
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i

I
i'

8 S
sBI

ÏV

B Í
B l

t

s

B

^í-

íaíe(m), 'i.»iï5(ni), i:»;ic:; (F) .

Fig. üïï, pay. 98

E s p e f: t r o d e- m a <;; <ïa<i;, IT) / ï;: c X )

SAc)(13,79), ci@;:i(.5^,68) , :i.89(iïí , 96) , 1.33(39,41.),

j, .(,9 (44, 04 ), 03(^0), 81. (9ÏÏ, 67). 69 ( 86, 9r')

Quadro 6, ps9.íô5; •!':i.<3 . OR, p»9 . 1'2>'4

Espectro ú K R M N H (<S •- CD(:;1a, 3<>"»l-/iH;?:)

5,£6(i:, H-'i Z), ;;Lïï9(-:.i, OCI-Í3), 3,"ití(d, J^1.0 , 81-t;',

i-i - a 3 (? q t.i a t: o r- :i. KI •I 5 , ;:i, 41. (d , J -••• i Ó , í'i, 1-1 ••• í:>. 3 a x i <ï l ) ,

3,47 (dd, J^i0,í;i e 3,91-lH, H-3 KXi a I), iï,34(dd, J^í©,8

e 3,91-!^, H-ifí axial), í,4a<';>, r;ha--3 • ) , l,39(s,

Cl--!3-i:?' ) , l. ,•!.;?( -s;, Cl-la •••ïï7 ) , l , 03 (';;, CI-O -S4 ) , © , 93(í;;,

Cl-la-ïï'?), <»,90(-;, C;l--f3"-30) , 0,fí8 (s, Ci-la ••-0 9 ) 0,ó9(%,

CH3--P-A)

Fig. 27, pag. 100

íiïc>,a0((;-is),

t:::Kp^ct:ra de? R M N C (<5 ••• C D Cia, 7riMI"i;i')

í 7 8, í"i;'C-fífâ) , :!.43,74(C-l::i) ) ,

9S:i,S7(Í:;--í ' ) , 77,S9(C--3), 72 , 63 (r;-?ï3 ï , 5i , 56 ( C-iï) ,

5i,47(0-Ci"la), 47,69(C--9) , 4A, 67( C-i7.) , 45, 91 ( C--Í9) ,

4i,65(C-i4), 4i,S9((:;-í8) , ;;i9 , 46( (:;-(:)>, 38, 84 (C-í ) ,

37,fía(C-4), 3A,77(C-i0) , 33. 86( C--^'!. ) , 33 ,'(''9 ((:;-a9 )

3e,35(C-"iïË) , ;:;E,iï1.(C--7) , 3'-),a7((:;-P0), (:;9, 87(C-3 ' ) ,

S7, 69 ((;;••• í'-)). ^5,98(C"-Z7),, fï3 , 63 (í:;-:::!(:;'> , a3,49(C-íó),

£3,£?4((:;-íí) , a3,e4(C"c)), í9,36(C-P'), 1.7., ó7(C-A) ,

)'.,'.*

••^.

j
.'^

:'ll

•íi

I

:.g
:'fê

I

@T'' 'S
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íó,75(C-£ó>, á.ó,4á(C-25) , 5.8, 44 (C-24 ) .

Fís. £9, pag. 1^7
/

16 4 - Ss-Sftc
^

Solido branco, Rf ó.SS usando-se como sïue-nte
/hexs.nú: ac&fcona 39% K i"ev&l5.doi" <i;u'!'Priï:o cisricü

E-Í.PS-CÏ:!"Ü ï V. 'ü"-\í:m
mcix

340e(F5, cj970(ffi), í745(F;, lá40(-P), í38Q(m), í£25(F>,
í06.í.(F> .

F'ig. 36, pag. íí5

k: SP e-c t: r (:) ue- RMN í-1 (<5 .- CDCÏ3, Sg.óMHz)

'ï,3--5,£(!T!, 3H), S.Síífc, H-Í2), 5,@8(t, .J==9,5Hs),
5,@3(si, H-í''), 4,96(dd, J=9,«. e 3,2HH), 4,43(d,
J=á,4Hz, H-í'), 4,í4(d, J==í@,8Hz?, 4, £0-4,05(m, ii-i5,
3,84(d, J=íí,9i-iz:, H--23), 4,0-3,8íí!i, 2K)-, 3,5S(d,

J=íí,9Hz, H-23), 3.55(dd, J==Í0,8 e 5,0H2, H-3 axial),
S,82(cíd, J=í3,5 c 3,8H.z/ H-Í8 axial), g,í3(OCOCH3) ,

£,09(OCÜCH3), £,08(QCOCH3), S,-&7(OCOCH3) ,
S,í?5<OCOCH3), £a3(OCOCH3), í , 9ó (OCOCH3) , í,2í(d,
J==ó,0H2, CI-!3-r?.!Tinusc), í,í€-(ï>, CHs • . e, 94 (s, CH3)/

@,9e<s, CH3), ",?©(s, C!-l3), ó, 79 (s>, ?:;H3), @, 74 (s,
Ci-13 5 .

Fig. 37, pag. ííá
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ass

K'
E
K

BE
B
S .I
K.

K

s

I

R

E:%p(?c-{:ro de- RMN C (^ .... CDCla, 7ÏÏM112:)

i!:S3, 18(C--tí?:!) , i7<ë, 4íi'(DCO(:;H3) ,

í7e,£9(OCO(:;i!a) , 1.7.», Í;K OCOCI-ia )

í7(i',-»4<OC(:)CI.!a) , J.69,64((.iCCtCI'ja .'

Í7'&,36(OCOCI|3)

í7fí, Í30COCI-Í3Ï ,

J.-13,60(C--i3) ,

1.2E, 40 ((:;--!. ^ ), 1.03, iïiï ((:;•••• 1, •), 9iï,<;24((:"l ' •), 81 , 95 < C--3 ;• ,

74,44((;;....3') , 7ï.,Q3<C-5'), "í, OZÍC'^ • ' ï , À9, 55(C-iï '') ,

68, ó 1. (C •- 4 ' ) , 6 7 , É:5 :i í C; -• 4 ' ) , 6 7 , í 6 ' (:; •••• í! ' -. C - • 5' ' ) ,

ó5,08(C'-ii:'3) , 6tí,6H(C-A') , 47 , ï:!4 ( C--9 .-- (:;-'ïï),

46,5iï(C-"17) , 4ri,79(C-'iy) , 4í , 9iï (C-4 ) , 4'f, , ••ï6 (C'"t^ ) ,

4i,07(C--1.tí) , 39,iï7((:;"9) ,, 3(:!,34(C-í ;', ;:!6, 5A (C-ÍO) ,

;:!3. 78 ((;;-4sí ) , 33, ©6 (C-iï9 ) , 3£> , 4iï (C ••75, Sr*, 3A ( C-£>iï ) ,

W,é?{C'-Q'!f>, S7 ^A(a--íS) , SG,7^(.C-S7) , fí!3 , 30 (C-S ),

S3,5ó(C-30), fí3,39(C-í6) , E£>, iï6 ( C'-'iJ.) , £5 , •»j. ( OCOCI-fa ) ,

S», 9á (OC(:)CI.!3 ) , c^ ,9K(OCOCMa) , Ztí , 80 ( OCOCH3,'

Só, 76 ((:)(:;(:) CH3), ae,7^(COCI-|3) , ;:::'»,A4(OCOCI"ia),

í7,9fí(C--ó), í7,34'(:;"A'' ) , íá, 94 <(:;•• Só) , i^ , 8a (C-S"; • ,
í2,6iï(C-i.ï4) .

l:"í9. 3«, pay. 118.

I

lá 5 - Ss-3Ac

o
Solido branc:o, |:>-F.. 139 , 6--3.42 , iï^C i- R-l' ^,79 u:.iando-":ie

c: o m o (? l K i? ri t- (-' l'i c >< ïi ri o : s c: e t- f:) na 24% e? i" iï^Q'1^ d o r !:> (.l 1! •P ?i í: o
/

(::(?;•• :J.(.:ü .

KBr •-1
Esp ec t- r o I ü . v"~~_c m

mo.x

35^0-33@0)iii) , Í?96ü(í::'), í740(F), Í375(F), lí;3S(l::'),

i

^•í.

-g
3
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í@59(F).

Fig. 4^ pay. 124 :/

/

•ï

espectro us RMN H (<5 - CDCls, Só^MHs)

5,£9<s;l, H-iS), 5,£3(si, H-í ' ' ), 5, i5-4 , ?(!n) ,

4.85(dd, J^Q,7 e 7,Z[^), 4,67(d, J=7,gi-iz, H, í ' ),

4, óí (d , J=ó, 91-iz • , 4,35(d, J^6,uHz, H- í' ' ' ),

4,£?@-3,88(iii) , 3,94 (d, J-í£,ói-íz, H--S3), 3,70

(d, J^í3,£Hs), 3.5S(d, J==i£,ói"lz, H-23), 3,53

(del. J-i í, B s .4,21"^, H--3 SKJ.an, 3,4?? (dd. J^ i í, 8

e9,3Hz), P,83(dd, J==i3,8 e 3,ól-i2, H-i8 axiaï),

2, í"'s, OAc:;, S,@9<5; OAc:), S,e6(s, OAc: )/ £,04(s,

OAc)/ £,@3(&, OAc), £,óí(s, OAc), a,@@(s, OAc),

í,íó(d, J:::-6, 0í-!z, MK--ramriose) , i,íS(";, CHa ) , ©,9ó)':»,

CH3), .?>,93(s, CH3), .3,9i(s, CMa), .&,79(i>, CHa),

0,76(s, CHs).

Fly. 4i, pay. 125

Espectro dc RMM C (<S •- CDCla, 75HHs)

í83, 88 (COO!-!). í7e.,45(üCOCH3),

i7«.,3S(OCOCH3), i7@,£3(OCOCH3),

í69,7í(QCOCI-!3),

:l.ó9,3í(OCOCH3),

í03,93(C-í'),

16?,67(ÜCOCH3),

543,58(C-Í3>,

í^i,29(C-í ' ' '),

í7€>,37(OCOCS-i3>,

ió9,75(OCOC > ,

i69,34(OCOCH3),

i££,4ó(C-í2),

97,7£(C-i'')

82,87(C-4'' ). 8£,77(C--3), 73,88(0-5'), 73,ó»(C--3 ' ' ') ,
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73, 1.e(C ••4' ' • 5 ,

69,Q7(f:;-iï' ' ) ,

68,0<i'((:;-;:r '),

7E:, 96 (C" 3" • .

<',8,91((:;-4' ) ,

66,7fí(C--6' ) ,

7tí,83(f:;"^" ) ,

68^A(C-E" ' ' ) ,

óó , 6S ( C--5 ) ,

46,5»((:;-1.7) ,65,i:M((;:-5'• ' -- (:;-?>3), 47,í:Í6'C.."ïï tí C"9),

4^,79(0-19) , 4í,7':J';(';--4) , 4i,ïï6((:;--i,4) , 4í , ©7 (C-1.;;!) ,

39,Z9(C-£ifí) , ;:iO,4;;!(C-l) , ;;!6 , 59( C-íó ) , 33 , 79 (C-£1. ) ,

3ÏÏ,'»S(C-"S'?) , 3c:,44(C-7), 3fí,35(C-iïc') , ;:  , áó (C:-£;0 > ,

tí7,ïï4(C-1.ïï) , .'^,77((:;-íï7), y5,y^(C--f:') , S3, S6 ( C-;:}í)) ,

S;:<,35(C--1.ó) ,

S&,9R(OCOCI|a) ,

c'0,6?((:)(::OCH3),

fôe,4ó(Ol;!JCI!3) ,

ES,79«:;-":l.í>,

ZO,9,:?(OCOCHa) ,

^^,64(OCOCI-|9) ,

Í7,96(C--6" ) ,

S í ,i»i?(OCOC!-13;. ,

Z^,7-3(.Q€ÜCW) ,

,?•&, 57 (OCOC l-13) ;

i7,E4((:;-ó" ' ) ,

ió,89(C-Só) . ,í5,9í((:;-fí5) , liï,7'i.((:;-iï4) .

Soi:>brar;3,m: 73, Z7, 73.1.iï, 7^,i:M., 7;.^,7E, 71,94, 7i.,'?'9,

7í,A7, 7 ff), ^.S, 67, 6E. 63, í fr), A2.87.. 6 í,94.

F :i.9. 4ü, pay. íSfí

•ï
y
Nlí

"s-
's.

K(
/;-

l1'.'-1."'^

ï-.:.
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17 - MATERIAIS E MÉTODOS
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•ï
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Os pontos de fusão fpram determinados ein aparelho

digital da ME; T TL E FÏ, mude l o FT--5 . Ï

Os e-':' p e c: t: r o s n a r- eg i a a d o :i. n •P i" a v e i" iïi & l i-i o (:[ V . ) -F o r' a in

O b t Í CÍ O S & iï. e •;::. p e-ïi t i" c' iii e t: r' o i::' e i" 1< i i"i -• i::: l ii! e i- •- 7 2 © j eqit :i. p ac! o c: c? m

ret icula, uí: :i. l ÍHando-se técnicas dtí incorporação da amosti-a em
^ ^

disco de KBr e pelicula (ïiïi c ïoi-o-Füi-iïii.o í?«i suporte de cloreto de

sódio. As seyuinte-:? convenções -Püi-aiii auotadas: F (ab%orç:ao

•Forte), iii (absu!~ç:aü media) e -F (absor-çao -Fraca).

Os espectros d<? sriassa foram registrados cm
^.

e'spe'cti-Oiiiieti-u de massa, marca F'lNNIGAN 33©ft. ã

Os e-s.pec.tro-s. de ressonância magnet iça proton iça

±
(RMM *H) -Foram d et er m i nados em aparelho Varisin VXF? 300 (300

MHz) Universidade do Mississippi-USA. Os dês]ocamentos quimicos

são dados s-iïi <5 e as constantes de acop ï a!«ení 0 (J) em Hertz

(Hz.) . A referencia iníerria utilizada foi o t et rïtmet il si l ano

(TMS) e o solvente -Foi CDCls. As •s.egairit es conve-nço&s. •Foram

adofcadas: s (sinsleto), ï (sinal ïar-yoï, m (mult ip l eto) , d

(dubleto) e t (tripleto).

y

Os lïspe-cfcros de ressonância masnefcica de carbono (RMM
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4^n i ri(;, i u :j.n cio )••();:: T CO F.;, COSY, APT, D i::; P TO I... •For», in registrados (ï m

e-SpK-çtrciiïifê-t ru VK<f iai'i yXR 300 (7ïïl'1l-lz) pK-rt; eir::&iit: e a Un i ver s :i. d s.i.l K

do Mia'si.ssipp :i.; 1;:::;; c; o 1 a e!(? i"'-ar in ^ i,:: j. a USA '? o b a •;?iipKi" visão do Di" .

/ -^

Cl-iarliïs P. l-1r'P-F a r cl . 0;:> dc':;v l oc:ainiïnt: os <:|U:Í.|K:Í.CO::> ';;i.aü dados eiri ^ e

a r e-Per en c ia :i.i'it: ema ut: í l lu'.acla •l'o:i. o t; (?{: rsitiüt: i l !::.:i, l <?inc). Cciiïio

solve n t e •F o i ' u. ';> a cl o C; I:i Cis .

Para a 'ïeparaçao pen" crainat: ogra •I'ia cl K ïAdsorçaa K-in

coluna, Uï;ou""':;e gel de '•>i l i. c: a (E. l'lRri::l( , D??, r ms fc a cl í: ) cl(?

0, 0ïï'-0 , iï0iiiiïi de ^)";AIU.I l ^.çao .

C, i" o in v. t <::! u r- a •1; i a e IT] r a ni a cl a de l 3 s' cl a (C; C I:i) •F o :i. cl e iïi c? cl o

geral exKcuí: ada eiti ;:; i l :i. cs 9 f? l G <M(?rc:l<) e c: i" omïi t: o •Po l h as Al

•i:>i l :l c age l 60 i"2H4 de ('1, £:'i;;'iïiiïi dK- cspc:'s-::;.ur:?i. . l::'3i;i. crcii)s?:i1:ogra-Pia .•m

papel -Foi utilizado p ap e-1 Dhs.fciïian.

C r- o iïi aí oy i" a •F i y. e íïi •Fas>c ^ g a •;;; D i;> a cl o -i ïï c: c- í: a í: o •:;- d i:? al (J i í: c) :i. •::;

•Foi e-F(?t:uada cin croinaí: ogra'Po Hp 1-liïwl K'!: t; Pac li ar d (599'5A GM;:;

CI-IROMATOGRAPH/hASS SPECTRdKETER ) . U % (:i u ••••s e col tin ^ capilar df?

in e {: :i. l -':; i l i c o n G (;;i ó KI x '&, 4 iiiiïi cl e cl :i.;'. in c i: r o) ?. •I: &• lïi p e v a 1: it T- a de- S'» %

,0
300" C; e ri i t: r a 9 & ri i o c: c.i iti '::> g a <;> c: a ï r- e- a cl o v .

A visual izïiçs.o (:!<?.% manchas nai:i placas •l'o:i. realizada

iriediari!::^ bor'r :i. •I'airicnt o coin soliiçao cl K 'ïu 1 •P VA t: o cer':i.c:o rCe-(S04)2:|

a SK , e 111 a (:. :t, d c. y> 1.1 ï •F (.1 i" :!. c: c; S 1-1, <::. ^ g 1.1 :i. cl o cl e a q i i(ï c: :i. ITI c ri f: o <? ÍTI (? % t li •I' a .

m.
iá^ü.... ",iMi:
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/

F'ar'5 as ose::i -Foi ut:iíizaüo soluçau dfc orcinül a e-/2X eni ^i.ci»o

;::.uï-I'uricu 3,6M. Para a observação &!n papel 1'oi utilizado
~ , , , . ., - ' .-..^ . , ' í

solução de- 0x5 lato as anilinsi a 2.% eiïi acetona : agua . ;

I
nu / "u.

A cuncentração düs vários extraí: os das •Fraçoes

fïuidas de colunas croffiai: ogi-a'{;i.cas> e daü soluçues rfoa prociufo::'
/ ' /

de '"caçoes, f o j. •Ff? i t: a tíni e va p orador i-ot: aí or i o Buchi, sob
/

prp-ïïsao ï-o(:íu3:ida sn; barii-uj de %9Li.a; &RI t te-mpevatuvtó sempï-tí
o

3 n Fer lo!" a Q(/'~ C .

^

:;^j
.;á

:ï.:.;;'.^'y
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